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91 Einleitung und Motivation
Die Siliciumchemie ist ein wichtiger Bereich der chemischen Industrie. Dieser erstreckt sich von
der Reinstsiliciumherstellung für die Halbleiter- und Photovoltaikindustrie bis zur Siliconchemie
der Oligo- und Polyorganosiloxane. Die meisten Prozesse bauen auf der Verwendung von
(Hydrido)Chlorsilanen aus der Umsetzung von metallurgischem Silicium mit Chlorwasserstoff
oder den Organochlorsilanen aus dem Müller-Rochow-Prozess auf.
Bei der Siliconchemie werden aus den Organochlorsilanen durch Hydrolyse Organoalkoxysila-
ne synthetisiert, die schließlich zu Oligo- und Polysiloxanen umgesetzt werden. Die Alkoxysilane
sind außerdem für Sol-Gel-Prozesse und Beschichtungsprozesse industrierelevant. Die Si-O-
Bindung der Alkoxysilane ist deutlich weniger reaktiv als die Si-Cl-Bindung der Chlorsilane.
Eine Gruppe mit einer Reaktivität zwischen der Si-Cl- und der Si-O-Bindung stellen die Verbin-
dungen mit Si-N-Bindung dar. Neben der Hydrolyse, der auch die Si-Cl und die Si-O Bindung
unterliegen, weisen die Si-N-Bindungen noch weitere sehr interessante Reaktionen auf. Eine
dieser Reaktionen ist die Insertion von Heteroallenen, wie z. B. CO2 (vgl. Gleichung 1).
N
H
Si
Me
Me
Me
+ CO2
N
H
O
O
Si
Me
Me
Me
{1}
Bereits zwei vorangegangene Doktorarbeiten geben einen Überblick bezüglich der Synthese
der Aminosilane, der Insertion von Heteroallenen und der Verwendung der Produkte[1,2].
Diesen Arbeiten ist gemein, dass nur Si-N-Bindungen ausgehend von Aminen synthetisiert
und untersucht worden sind. Die Reaktion verläuft in hohen bis quantitativen Ausbeuten,
bereits bei 0 ◦C und Normaldruck. Einzig aromatische Aminosilane erwiesen sich bisher
als inert gegenüber CO2
[1]. Es wird von einem konzertierten Mechanismus für die Insertion
ausgegangen.
Einige bisher bekannte Anwendungen für die Insertionsprodukte sind die wasserfreie Siloxan-
und Harnstoffsynthese. Die Aminosilane konnten bereits zur Abscheidung von Silicium aus
ionischen Flüssigkeiten und zur Herstellung hochtransparenter Gele genutzt werden[1]. Auch
die Rückreaktion der Insertion, die Eliminierung von CO2, soll möglich sein
[3]. Eine Verwendung
des Systems Aminosilan/Carbamoyloxysilan scheint also für eine CO2-Speicheranwendung
sinnvoll.
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An dieser Stelle setzt die vorliegende Arbeit an. Neben der Charakterisierung von Aminosilanen
und Insertionsprodukten, wurden noch weitere Aspekte der Insertionsreaktion betrachtet. Eine
kurze Übersicht bietet Abbildung 1.1.
Si N + O C O Si
O
O
N
Silylgruppe
bis zu vier
Stickstoff-
Substituenten
(Me(4–x)SiNx)
stickstoffunktionktionelle Gruppen
• Amine
• Imine
• Amidine
• Amide
• Imide
• Guanidine
Heteroallene
• CO2
• Isocyanate
• Isothiocyanate
Insertionsreaktion
• qualitative Aussagen
• Thermodynamik und Kinetik
• Mutmaßungen zum Mechanismus
• Reversibilität
Abb. 1.1: Übersicht über die behandelten Themen dieser Arbeit.
Es wurden verschiedene stickstofffunktionelle Gruppen, also nicht nur Amine, silyliert und
die Reaktivität gegenüber CO2 betrachtet. Dabei wurden bis zu vier kovalent gebundene
Stickstoff-Substituenten am Siliciumatom eingeführt, wobei alle weiteren Substituenten Me-
thylgruppen sind. Die Synthese wird im Abschnitt 4.1 beschrieben und die synthetisierten
Silane wurden umfassend charakterisiert. Die Synthesewege und die CO2-Insertion wurden
qualitativ ausgewertet und die Si-N-Bindungslängen sowie die 29Si-NMR-Verschiebungen mit
Werten bereits publizierter Verbindungen verglichen (Abschnitt 4.2). Um die Reaktion besser zu
verstehen, wurde auch eine Untersuchung bzgl. verschiedener Heteroallene vorgenommen
(Unterabschnitt 4.3.4). Durch die Bestimmung thermodynamischer (Unterabschnitt 4.3.2) und
kinetischer (Unterabschnitt 4.3.3) Daten zur Insertionsreaktion wurde das Verständnis der
Insertion verbessert. Aus diesen Daten konnten neue Erkenntnisse und Thesen zum Reaktions-
verhalten und darüber hinaus auch neue Mutmaßungen zum Insertionsmechanismus angestellt
werden (Unterabschnitt 4.3.6). Auch die Evaluierung der Möglichkeiten zur CO2-Speicherung
mithilfe von Aminosilanen ist in Abschnitt 4.4 und Abschnitt 4.5 Thema dieser Arbeit.
Bevor auf die einzelnen Themen eingegangen wird, ist in den nächsten Kapiteln eine kurze
Literaturübersicht zu Synthese, Eigenschaften und Reaktionen der Si-N-Bindung zu finden.
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2 Aminosilane oder Silylamine?
Unter dem Begriff „Aminosilan“ finden sich zwei grundlegend verschiedene Verbindungsgrup-
pen in der Literatur: einerseits Verbindungen, wie 3-Aminopropyltriethoxysilan (APTES), bei
denen das Silicium- und Stickstoffatom durch einen organischen Rest getrennt sind; anderer-
seits Verbindungen, bei denen eine kovalente Si-N-Bindung besteht. Zweitere werden auch
als „Silylamine“ oder „N -Aminosilane“ bezeichnet (Abbildung 2.1). Im Weiteren werden die
Verbindungen mit kovalenter Si-N-Bindung „Aminosilane“ genannt.
Si
OEt
OEt
OEt
NH2
APTES
Si
Me
Me
Me
H
N
N -n-Propylaminotrimethylsilan/
Trimethylsilyl-n-propylamin
Abb. 2.1: Zwei „Aminosilane“, für die diese Bezeichnung in der Literatur verwendet wird. Bei der linken Verbindung
gibt sind die Silan- und die Amino-Gruppen durch eine Alkyl-Kette voneinander getrennt. Die rechte Verbindung
beinhaltet eine Si-N-Bindung und wird auch als Silylamin oder N -Aminosilan bezeichnet. In dieser Arbeit wird der
Bergriff „Aminosilan“ immer für die rechte Struktur verwendet.
Für die Benennung der Zielverbindungen, der in dieser Arbeit durchgeführten Synthesen, gibt
es zwei sinnvolle Möglichkeiten:
1. Die stickstofffunktionellen Gruppen werde als Substituenten am Siliciumatom bezeichnet.
Dann endet die Verbindung immer auf „-silan“. Diese Nomenklatur wird im Weiteren
grundsätzlich verwendet.
2. Die siliciumhaltige Gruppe wird als Substituent am Stickstoffatom bezeichnet, z. B. Tri-
methylsilylmethylamin. Diese Nomenklatur gerät bei den synthetisierten Verbindungen
schnell an ihre Grenzen und wird daher nur bei Trimethylsilylgruppen verwendet, sofern
es die Bezeichnung im Vergleich zu 1. vereinfacht.
Die International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) sieht eine alphabetische
Sortierung der Substituenten vor[4], lässt jedoch Abweichungen von dieser Vorgabe zugunsten
der Eindeutigkeit zu[5]. Um Verwechslungen vorzubeugen, wird als allgemeine Bezeichnung
der synthetisierten Verbindungen mit Si-N-Bindung der Begriff „Aminosilan“ oder „Organo-
aminosilan“ genutzt. Die alphabetische Sortierung der Substituenten („Amino-organo-silan“)
könnte sonst suggerieren, dass keine Si-N-Bindung im Molekül vorhanden ist. Das Gleiche gilt
auch für die Chlorsilane: Trichlormethylsilan könnte fälschlicherweise als Cl3C SiH3 aufgefasst
werden, während die Bezeichnung Methyltrichlorsilan weniger Missverständnisse birgt.
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Im Weiteren werden Gruppen von Aminosilanen anhand der Anzahl der Stickstoff-Substituenten
am Siliciumatom zusammengefasst. Die Gruppen sind SiN1 bis SiN4 (Abbildung 2.2), wobei
alle nicht-Stickstoff-Substituenten Methylgruppen sind. Weitere Gruppen sind nach der Art der
am Siliciumatom gebundenen stickstofffunktionellen Gruppe eingeteilt.
Si
Me
Me
Me
NR Si
Me
NR
Me
NR
Si
Me
NR
NR
NR Si
NR
NR
NR
NR
SiN1 SiN2
SiN3 SiN4
Abb. 2.2: Übersicht über die Gruppen, abhängig von der Anzahl der Stickstoff-Substituenten. NR steht für eine über
das Stickstoffatom gebundene Gruppe, wobei das Stickstoffatom über eine Doppelbindung an ein Kohlenstoffatom
oder über je eine Einfachbindung an zwei weitere Atome (Kohlenstoff oder Wasserstoff) gebunden ist.
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3 Die Si-N-Bindung
Zu Beginn soll ein kurzer Einblick in die bisherigen Arbeiten zur Natur der Si-N-Bindung
gegeben werden. Dieses Feld ist bereits seit über 100 Jahren ein Thema in der Forschung. Auf
alle Aspekte einzugehen würde den Rahmen sprengen. Darum werden nur die für diese Arbeit
wichtigsten Punkte berücksichtigt.
3.1 Eigenschaften
Die Bindungsdissoziationsenergie der Si-N-Bindung liegt bei (437‚1± 9‚9) kJmol−1 und die
der Si-Cl-Bindung bei (416‚7± 6‚3) kJmol−1. Die Si-C-Bindung ist ein wenig (447 kJmol−1),
die Si-O-Bindung deutlich stabiler ((799‚6± 13‚4) kJmol−1)[6].
Die Bindungslänge in kristallinen Silicium-Stickstoff-Verbindungen ist je nach Literatur im
Median 1‚764Å[6] bzw. (1‚739± 0‚030) Å[7] oder 1‚743Å (Unterabschnitt 4.2.2) lang, und
liegt somit zwischen den 1‚8Å für eine Si-N-Einfachbindung und 1‚56Å für eine Si-N-
Doppelbindung[8]. Die Summe der Winkel am Stickstoff-Atom in Verbindungen mit Si-N-
Bindung beträgt zwischen 345 ° und 360 °, mit einem Mittelwert von (358‚4± 9‚3)°[7] und
liegt somit zwischen einer pyramidalen Struktur (329‚5°, sp3-Hybridisierung) und der planaren
Struktur (360°, sp2-Hybridisierung) mit starker Tendenz zur Planarität. Solche Daten können
nur sicher für kristalline Verbindungen angegeben werden. Bei vielen dieser Strukturen ist das
Stickstoff-Atom auch an eine Phenylgruppe gebunden, welche ebenfalls zur Planarisierung
beiträgt.
Der kovalente Radius eines Silicium-Atoms mit Koordinationszahl 4 liegt bei 1‚17Å[8], während
der Van-der-Waals-Radius mit 2‚10Å[9] angenommen wird. Darum ist bei geringen Bindungs-
längen der Si-N-Bindung immer mit einer Wechselwirkung der Elektronenhüllen der bindenden
Atome zu rechnen (siehe auch Abbildung 3.1a).
Zur Erklärung der Eigenschaften der Si-N-Bindungen werden in der älteren Literatur oft eine
negative Hyperkonjugation, d. h. eine Wechselwirkung zwischen dem freien Elektronenpaar
am Stickstoff-Atom (pN) und einem d-Orbital des Silicium-Atoms, diskutiert
[7,10] (siehe Abbil-
dung 3.1b). Alternativ wird eine Wechselwirkung pN σ* angenommen. Diese Modelle
werden beispielsweise durch die planare Struktur von Trisilylamin im Gegensatz zu der pyrami-
dalen Struktur des Trimethylamins gestützt. Einen alternativen Erklärungsweg zeigen neuere
quantenchemische Rechnungen: Die Struktur des Trisilylamins ergibt sich hauptsächlich aus
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der Polarität der Si-N-Bindung und den damit verbundenen elektrostatischen Abstoßungen der
partiell positiv geladenen Silylgruppen untereinander[11].
Trotz der Polarität der Si-N-Bindungen kommt es zu einer Verschiebung von Elektronendichte
zum Siliciumatom hin, was durch die zunehmende Abschirmung der 29Si-Kerne im NMR mit
zunehmender Stickstoff-Substitution belegt werden kann. Die Bindungslängen, der Vergleich
der kovalenten und Van-der-Waals-Radien und die NMR-Verschiebungen sprechen für das
Vorhandensein einer zusätzlich zu der σ-Bindung bestehenden Wechselwirkung.
Si N
(a) Maßstäbliches Modell einer Si-N-Bindung. Die gefüll-
ten Kreise entsprechen dem kovalenten Radien der Atome
und die gestrichelten Kreise den Van-der-Waals-Radien.
Das freie Elektronenpaar des Stickstoff-Atoms wird im
Van-der-Waals-Radius des Silicium-Atoms liegen.
Si N
R’
R’
R
R
R
(b) Nicht-maßstäbliches Modell der angenommenen ne-
gativen Hyperkonjugation in der Si-N-Bindung. Elektro-
nendichte des freien Elektronenpaars des Stickstoff-Atoms
(p-Orbital) wird in ein leeres d-Orbital am Silicium-Atom
verschoben.
Abb. 3.1:Modelle zur Darstellung der über die σ-Bindung hinausgehenden Wechselwirkungen in der Si-N-Bindung.
Der genaue Grund für die Verschiebung der Elektronendichte zum Silicium-Atom hin ist nicht
abschließend geklärt. Quantenchemische Rechnungen, wie die Berechnung der Intrinsic Bond
Orbitals2 (IBO2)1, zeigen eine Verformung des Orbitals des freien Elektronenpaars hin zum
Silicium-Atom (Abbildung 3.2). Auch die Vermutung, dass ein partieller Doppelbindungscha-
rakter bei Silazanen vorhanden ist, wird in der Literatur geäußert[13].
Abb. 3.2: Das energetisch höchstgelegene IBO2 des Trimethylsilyl-dimethylamins in Seitenansicht und Aufsicht.
Das Orbital entspricht dem des freien Elektronenpaars des Stickstoff-Atoms und zeigt eine leichte Verformung in
Richtung des Silicium-Atoms.
1Es handelt sich um eine quantenchemische Methode bei der die berechneten (intrinsischen) Atomorbitale auch
als chemisch sinnvolle Atomorbitale betrachtet werden können. Die daraus berechneten Bindungsorbitale
und Atomladungen stehen ebenfalls im Einklang mit experimentellen Werten, Beobachtungen und etablierten
chemischen Modellen.[12]
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3.2 Synthese und Reaktionen silylierter Stickstoffverbindungen
Bevor auf die Reaktionen der silylierten Stickstoff-Verbindungen eingegangen wird, sollen im
Folgenden kurz einige Synthesevarianten, die in dieser Arbeit Anwendung fanden, vorgestellt
werden.
Es sind sehr viele verschiedene Silylierungsmittel bekannt[14]. Die meisten Silylierungsmittel sind
allerdings nur zum Einführen einer Trialkylsilyl-Gruppe geeignet. Die Bildung der Si-N-Bindung
erfolgt meist über Salzeliminierung (Hydrochloride oder Alkalichloride), Transsilylierung oder
Transaminierung (Abbildung 3.3). Auf weitere Synthesewege, die ebenfalls auf die Abspaltung
eines Protons vom Stickstoffatom beruhen (beispielsweise mit Acyloxisilanen[15]) und die
Dehydrokupplung wird hier nicht weiter eingegangen.
Si N
+ Si-Cl + N-H + Base
- Base ·HCl +
Si-C
l +
NLi/
NN
a/N
K
- LiC
l/Na
Cl/K
Cl
+ M
e3Si
-N +
Si-C
l
- Me3
SiCl
+ Si-N’ + N-H- N’-H
Salzeliminierung
Transsilylierung Transaminierung
Abb. 3.3: Häufige Synthesewege der Bildung einer Si-N-Bindung. Die Salzeliminierung geht von einer N-H-Bindung
oder einem N -metallierten Amin aus.
Die günstigsten, weil am besten zugänglichen, Silylierungsmittel sind die Organochlorsilane.
Werden diese mit einem Nukleophil umgesetzt, so kommt es zu einer Substitution. Durch
die Reaktion von Organochlorsilane und Stickstoff-Verbindungen mit N-H-Bindung oder
N -metallierten Stickstoff-Verbindungen können Aminosilane synthetisiert werden. Organochlor-
silane sind mit verschiedenen Substitutionsmustern verfügbar. Daher können ausgehend von
diesen Verbindungen Mono- bis Tetraaminosilane synthetisiert werden. Nachteilig an dieser
Reaktion ist, dass die Produkte nach der Synthese noch von den entstandenen Chlorid-Salzen
abgetrennt werden müssen. Dies geschieht meist als Aminhydrochlorid, weshalb diese Reaktion
zu den Salzeliminierungen gezählt werden kann. Die Reaktion mit N -metallierten Aminen führt
zur Eliminierungsreaktion von Alkalichloriden. Eine weitere, beliebte Trimethylsilylierungsme-
thode ist das Umsetzen mit 1,1,1,3,3,3-Hexamethyldisilazan (HMDS). Die dabei ablaufenden
Vorgänge sind in Abschnitt 3.2.1 beschrieben. Das einzige Koppelprodukt dieser Reaktion ist
Ammoniak.
Eine weitere Synthesevariante, die vor allem für Aminophenylsilane Anwendung findet, ist die
Dehydrokupplung[16,17]. Bei dieser Reaktion wird genutzt, dass die Polarität der Si-H-Bindung
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entgegengesetzt zu der Polarität der N-H-Bindung ist. Das am Siliciumatom gebundene
hydridische Wasserstoffatom kann mit dem am Stickstoffatom gebundenen protischen Was-
serstoffatom komproportionieren und molekularen Wasserstoff bilden. Dadurch kommt es
ebenfalls zu einer Ausbildung einer Si-N-Bindung (beispielsweise Gleichung 2). Nachteil dieser
Reaktion ist, dass ein Katalysator zugesetzt werden muss, wie z. B. Bariumverbindungen[17]
oder Alkali-bis(trimethylsilyl)amide[16].
Ph3SiH + H N
Kat.
− H2
Ph3Si N {2}
Besonders wichtige Reaktionen der Si-N-Bindung sind, die Transaminierung, Transsilylierung,
Hydrolyse/Alkoholyse und die Insertionsreaktionen. Daneben kann die Si-N-Bindung durch
Hydrolyse oder Alkoholyse in eine Si-O-Bindung überführt werden, wie sie in der Silikonchemie
und bei der Sol-Gel-Chemie benötigt werden. Einen kurzen Einblick über die Reaktionen bietet
Abbildung 3.4.
Si N
Si N’
Transaminierung
+ N’-H
- N-H
+ N-H
- N’-H
Si OR
+ R
OH
- N
-H
Hydrolyse und Alkoholyse
Sol-Gel-Chemie
Silikone
z. B.
Si O
O
N
+ C
O 2
Insertionsreaktion
Si N
R
O
N
+ RNCO
Abb. 3.4: Ausgewählte Reaktionen der Aminosilane. Für diese Arbeit sind vor allem die Insertionsreaktionen sowie
die Transaminierung als Syntheseroute von Interesse.
Weitere Anwendungsmöglichkeiten der Aminosilane liegen in der organischen Chemie. Die
Triorganosilylgruppe wird als Schutzgruppe für Amine verwendet[18]. Des Weiteren lassen sich
Stickstoffverbindungen durch die Silylierung aktivieren, damit eine Reaktion mit halogenhaltigen
Verbindungen möglich wird. Dabei sind vor allem Substitutionsreaktionen am Silicium- und
am Stickstoffatom unter Bruch der Si-N-Bindung häufig.
Im Folgenden werden die im Rahmen dieser Arbeit häufig genutzten Substitutionsreaktionen
Transaminierung und Transsilylierung, sowie die Insertionsreaktion von CO2, Isocyanaten und
Isothiocyanaten in die Si-N-Bindung genauer beleuchtet.
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3.2.1 Substitutionsreaktionen mit Bildung von Aminosilanen
Im Folgenden wird ein kurzer Einblick über die bisher genauer untersuchten Substitutions-
und Insertionsreaktionen der Si-N-Bindung gegeben. Dabei wird nicht auf die Alkoholyse und
Hydrolyse eingegangen.
Transaminierung
Eine besonders wichtige Substitutionsreaktion am Siliciumatom ist die Transaminierung. Sie
wird auch als Aminolyse von Aminosilanen bezeichnet und für die Synthese verschiedener
Aminosilane eingesetzt. Hierbei wird ein eintretendes Amin am Silicium neu gebunden und
das austretende Amin freigesetzt, wobei die Reaktion ein Gleichgewicht darstellt (Gleichung 3).
Der Mechanismus ist nachweislich assoziativ[19].
Me3SiNR2 + HNR’2 Me3SiNR’2 + HNR2 {3}
Die kinetische Betrachtung der Transaminierung von Trimethylaminosilanen wurde bereits
mittel DK-Metrie (Betrachtung der Dielektrizitätskonstante) untersucht[20]. Die Reaktion kann
mit Ammoniumsulfat oder Trimethylchlorsilan katalysiert werden[21,22]. Die Ammonium-Ionen
protonieren das Stickstoffatom des austretenden Amins und schwächen somit die Si-N-Bindung,
sodass das eintretende Amin besser nukleophil angreifen kann[20,22,23]. Die Katalyse über
das Chlorsilan zielt auf eine intermediäre Transsilylierung ab. Ammoniumsulfat ist für die
Transaminierung ein besserer Katalysator als Trimethylchlorsilan, Aminhydrochlorid stellt selbst
einen schlechten Katalysator für die Reaktion dar[21].
Die Transaminierung wird oft mit HMDS durchgeführt[24,25]. Es können alle Arten von Aminen
mit einer Trimethylsilylgruppe substituiert werden. Dabei ist der sterische Einfluss der Amine
ausschlaggebend für die Reaktionsgeschwindigkeit[21]. Die Gleichgewichtslage kann z. B. durch
das Entfernen des austretenden Amins beeinflusst werden. Wird ein trimethylsilyliertes Amin mit
Ammoniak beaufschlagt oder in flüssigen Ammoniak gelöst, so wird die Bildung von HMDS
im Gleichgewicht nachgewiesen[21,26]. Auch andere Silazane, wie Hexamethylcyclotrisilazan
können in einer Transaminierung eingesetzt werden und das entsprechende Diaminosilan
bilden[27].
Auch zwischen zwei verschiedenen Aminosilanen ist ein Austausch der Aminogruppen, der als
Transaminierung angesehen werden kann, möglich. So konnten bereits auch Triaminosilane
über Transaminierung synthetisiert werden[28]. Dabei besteht keine Beschränkung an Methyl-
gruppen am Siliciumatom[29]. Den Wert dieser Reaktion, als ein Chloridionen-freies Verfahren,
für die Synthese von Aminosilanen erkannte bereits Larsson[30].
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N/Cl-Substitution und Transsilylierung
Aufgrund der ähnlichen Bindungsenergien der Si-N- und der Si-Cl-Bindung ist es nicht ver-
wunderlich, dass es zu Austauschreaktionen von Chlorsilanen mit Aminosilanen kommt. Diese
Reaktionsart entspricht einer Metathese mit gleichen Metallen[31] und wird in Anlehnung an
den Begriff Transmetallierung auch als Transsilylierung bezeichnet. Es wurden von PASSARELLI
Studien mit Diethylaminochlorsilanen angefertigt[32] (beispielhaft Gleichung 4). Dabei konnte
gezeigt werden, dass der Austausch eines Chlor-Substituenten gegen einen Et2N-Substituenten
dissoziativ verläuft und der geschwindigkeitsbestimmende Schritt nur vom aminhaltigen Silan
abhängt und kinetisch gesehen nach 1. Ordnung verläuft. Die Reaktion kann ebenso mit
Methylaminosilanen[33] und H -Silazanen[34,35] erfolgen.
SiCl4 + Si(NEt2)2Cl2 2 Si(NEt2)Cl3 {4}
Der Austausch von Amino- und Chlor-Substituenten zweier Siliciumverbindungen kann für
die Synthese von methyl- oder allgemein organogruppenhaltigen Aminosilanen mit mehr
als einer Aminogruppe am Siliciumatom genutzt werden. Dabei wird ein trimethylsilyliertes
Amin vorgelegt und ein Chlorsilan mit zwei oder mehr Chloratomen in stöchiometrischen
Mengen zugegeben. Dabei kommt es zu einem Austausch zwischen den Siliciumatomen,
sodass Trimethylchlorsilan und ein Aminosilan mit mehr als einer Si-N-Bindung gebildet
werden (Gleichung 5).
2Me3SiNR2 + Me2SiCl2 2Me3SiCl + Me2Si(NR2)2 {5}
Chlor-Substituenten am Silicium erhöhen dessen Lewis-Acidität. Daher greift das Stickstoffatom
bevorzugt das Siliciumatom mit den meisten Chlor-Substituenten nukleophil an. Die dadurch
geschwächte Si-Cl-Bindung bricht und es kommt zum Austausch der Substituenten. Diese
Reaktion verläuft ebenso, wenn ein Dimethyl-(dimethylamino)silan, welches eine Si-H-Bindung
aufweist, als Edukt genutzt wird. Dabei handelt es sich nachweislich nicht um einen Austausch
von Chlor- gegen Wasserstoff-Substituenten, sondern um einen Austausch von Chlor- und
Stickstoff-Substituenten[33].
Der von Chrusciel[33] vermutete Mechanismus der Reaktion mit methylsilylgruppenhaltigen
Reagenzien ist assoziativ, was im Widerspruch zu den zuvor beschriebenen dissoziativen Me-
chanismus nach Passarelli[32] mit methylgruppenfreien Reagenzien spricht. Allerdings ändern
organische Substituenten am Siliciumatom deutlich die Reaktivität verglichen mit rein chlor-
und aminsubstituierten Silanen. Ein geänderter Mechanismus durch das Vorhandensein der
Methylgruppen ist daher nicht auszuschließen.
Organosilazane gehen diese Reaktion nur in einem abgeschmolzenen Gefäß unter Druck[21]
und nicht beim Erhitzten unter Rückfluss bei Umgebungsdruck ein. Die Gründe für die abwei-
chende Reaktivität der Silazane sind der bereits oben beschriebene partielle Doppelbindungs-
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charakter bzw. die Delokalisierung der Elektronen durch negative Hyperkonjugation, sowie
der sterische Anspruch der Silylgruppen.
Die Transsilylierungsreaktion weist Vorteile gegenüber anderer Syntheseverfahren für Ami-
nosilane mit mehr als einem Stickstoff-Substituenten pro Siliciumatom auf. So lässt sich das
trimethylsilylierte Derivat des Amins, als Ausgangsstoff für die Transsilylierung, meist in guten
Ausbeuten und Reinheit synthetisieren. Bei der Reaktion mit einem Chlorsilan entsteht nur
Trimethylchlorsilan als Koppelprodukt, welches aufgrund des niedrigen Siedepunktes leicht
entfernt werden kann.
Weitere Anwendung findet die Transsilylierung zur Synthese von chlorhaltigen Silazanen mit
Zink(II)-triflat[36]. Ebenso lassen sich silylierte Carbonsäuren[37] oder Acetylene[38] transsily-
lieren. Es können mit diesem Reaktionstyp auch Trimethylsilylgruppen durch phenyl-, vinyl-
oder alkoxy-haltige Silylgruppen ausgetauscht werden[39,40]. Trimethylsilylierte Liganden stellen
wichtige Ausgangsstoffe für die Synthese höherkoordinierter Siliciumverbindungen mittels Trans-
silylierung dar[39,41–43]. Die Transsilylierung ist nicht nur auf die Si-N-Bindungen beschränkt,
sondern auch auf eine Vielzahl anderer Bindungstypen anwendbar. Eine ähnliche Reaktivi-
tät weisen Zinnorganyle bei der Kocheshkov-Umlagerung auf[44]. Hierbei werden allerdings
Sn-C-Bindungen gespalten und gebildet.
3.2.2 Insertionsreaktionen
In die Si-N-Bindung können verschiedene Heteroallene insertieren[1]. Im Allgemeinen kann die
Gleichung 6 angenommen werden. Die Insertion von CO2 und analogen Verbindungen (CS2,
COS), sowie Isocyanate und Isothiocyanate wird schon seit längerem untersucht. Aufgrund
eines zu diesem Thema vorhandenen Review-Artikels[45] sollen die Grundlagen dazu nur kurz
zusammengefasst und mehr auf mechanistische Betrachtungen eingegangenen werden.
R3Si NR′2 + X C Y
R3Si X
C
Y
NR′2
{6}
R= Alkyl, Aryl; X,Y = O, S, NR
Die ersten Untersuchungen zur CO2-Insertion stammen von Breederveld
[46]. Die Insertion
verläuft so, dass ein O -silyliertes Carbamat entsteht, dass als Carbamoyloxysilan bezeichnet
wird[1]. Ein Beispiel zeigt Gleichung 7.
Me3Si
N
H
+ CO2 Me3Si
O
O
N
H
{7}
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Nicht in alle beliebigen Aminosilane insertiert bereitwillig CO2 in die Si-N-Bindung. Sterisch
anspruchsvolle Gruppen am Stickstoffatom behindern die Insertionsreaktion. Bisher wurde
außerdem angenommen, dass eine Einbindung des Stickstoffatoms in ein aromatisches System
die CO2-Insertion verhindert
[1,47]. Das konnte bereits in aktuellen Forschungsergebnissen
widerlegt werden[48]. Die Insertion in aromatische Aminosilane kann außerdem durch verschie-
dene Carbonylkomplexe katalysiert werden[49]. Wenn das Stickstoffatom der Si-N-Bindung als
Ligand in einem Metallkomplex mitwirkt, so ist die Insertion in die Si-N-Bindung möglich[50].
Eine Druckabhängigkeit der Reaktion wurde bereits festgestellt[48,51,52]. Die Insertionsreaktion
wurde von KNAUSZ in einer Publikation aus dem Jahr 1983 als reversibel beschrieben[3].
Neben der Insertion kann auch eine so genannte Siloxycarbonylierung zu den gleichen
Produkten führen (z. B. Gleichung 8). Dabei wird eine Silylierungsreagenz zusammen mit
CO2 und einem Amin zur Reaktion gebracht
[53,54]. Wie genau diese Reaktion abläuft, d. h. in
welcher Reihenfolge die Silylierung und die Insertion in die N-H- oder Si-N-Bindung stattfindet
oder ein anderer Mechanismus zugrunde liegt, ist nicht geklärt. Auf diesen Weg konnten
bereits Tetracarbamoyloxysilane synthetisiert werden[55], ohne dass negative Auswirkungen
durch die sterisch anspruchsvolle Umgebung des Siliciumatoms im Produkt auf die Synthese
beschrieben wurden.
SiCl4 + 8Me2NH + 4CO2 Si(OC(O)NMe2)4 + 4Me2NH·HCl {8}
Bei Aminosilanen mit einer Si-H-Bindung neben der Si-N-Bindung ist die Insertion in die
Si-N-Bindung gegenüber der Insertion in die Si-H-Bindung bevorzugt[56,57]. Die Insertion in
die Si-H-Bindung ist ebenfalls möglich und entspricht einer Hydrosilylierung von CO2
[45].
Analog zu CO2 reagieren auch andere Heteroallene. Im Sinne dieser Arbeit wird nun auf die
Insertion von Isocyanaten und Isothiocyanaten eingegangenen. Die Insertion von Isocyanaten
in Aminosilane des Typs R3Si NHR erfolgt in die Si-N-Bindung oder in die N-H-Bindung
(z. B. Gleichung 9 und 10). Dabei reagiert die Imin-Funktion und die Carbonyl-Gruppe bleibt
erhalten und es bildet sich ein Harnstoffderivat[45].
Me3Si
N
H
+ PhNCO Me3Si N
Ph
O
N
H
{9}
Me3Si
N
H
+ PhNCO
Me3Si
N
O N
Ph
H
{10}
Im Fall von Trimethylsilylgruppen und Aminosilanen aus primären Aminen kommt es zu
einer Tautomerie der Produkt-Harnstoffe. Die Trimethylsilylgruppe und das Wasserstoffatom
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können die Position tauschen. Dadurch wird bei der Reaktion von Trimethylsilylanilin mit
Methylisocyanat das gleiche Produkt wie bei der Reaktion von Methylaminotrimethylsilan und
Phenylisocyanat gefunden (Gleichung 11 und 12)[58].
Me3Si
N
H
Ph + MeNCO Me3Si
N
Me
O
N
H
Ph Me3Si
N
H
O
N
Me
Ph {11}
Me3Si
N
H
Me + PhNCO Me3Si
N
Me
O
N
H
Ph Me3Si
N
H
O
N
Me
Ph {12}
In seltenen Fällen wird dasO -silylierte Produkt, (mit C=N-Bindung) als Tautomer des Harnstoffs
im Produkt identifiziert (z. B. Gleichung 13)[52,58].
N
SiMe3
N
SiMe3
+ 2PhNCO
N
N
Ph
O
Me3Si
N
N
Ph
O
SiMe3
{13}
Im Allgemeinen ist die Insertion in die Si-N-Bindung thermodynamisch am günstigsten, gefolgt
von der Insertion in die N-H-Bindung (sofern vorhanden) und anschließend der Reaktion
der Carbonyl-Gruppe unter Beibehalt der Imin-Gruppe, wie mittels quantenchemischen
Berechnungen gezeigt werden konnte[1]. Die bei der Reaktion neu gebildete Si-N-Bindung
kann wiederum mit einem weiteren Molekül Isocyanat reagieren, wie im Falle von der Reaktion
mit Phenylisocyanat bereits beobachtet worden ist[43,59]. Die Reaktion mit Isothiocyanaten
verläuft analog. Die Produkte (Thioharnstoffe) zersetzen sich bei höheren Temperaturen wieder
zu den Edukten[58], da es sich um ein Gleichgewicht handelt. Die Reaktion ist außerdem
deutlich langsamer als mit den Isocyanaten und eine S -Silylierung ist aufgrund der geringen
Bindungsenergie der Si-S-Bindung nicht zu erwarten[60]. Auch zu diesem Thema beinhaltet
Quelle [45] ausführlichere Informationen.
Bisher gibt es wenige Veröffentlichungen mit Vorschlägen zum Mechanismus[61], mit Expe-
rimenten zur Thermodynamik[1] und zur Kinetik der CO2-Insertion. Es wird aufgrund des
Vergleichs zwischen Edukten und Produkten der Reaktion im Weiteren von Insertion gesprochen
werden, auch wenn es keinen mechanistischen Beweis für einen tatsächlichen Einschub gibt.
Im Folgenden sollen kurz die möglichen Insertionsmechanismen für die Insertion von CO2
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diskutiert werden. Es ist zu vermuten, dass sich andere Heteroallene über einen ähnlichen oder
sogar gleichen Mechanismus insertieren.
Vor der Übersicht und Diskussion möglicher Insertionsmechanismen, muss das CO2-Molekül
genauer betrachtet werden. Das Molekül ist linear aufgebaut und besitzt ein elektrophiles
Kohlenstoffatom und zwei gering nukleophile Sauerstoffatome[62]. Ein nukleophiler Angriff
am Kohlenstoffatom verschiebt Elektronendichte in das niedrigste unbesetzte Molekülorbital
(LUMO). Nach dem Walsh-Diagramm (Abbildung 3.5) kommt es dadurch zu einem Ab-
knicken des Moleküls bis zu einem Winkel von 125 bis 133 °[63,64]. Außerdem wird die
O-C-Doppelbindung geschwächt und die O -Nukleophilie gestärkt. Greift im Gegensatz dazu
ein Sauerstoffatom des CO2 am Aminosilan elektrophil an, so bleibt der lineare Charakter des
CO2-Moleküls erhalten
[62].
Abb. 3.5: Das Walsh-Diagramm des CO2-Moleküls nach
[63] (nachgezeichnet, x-Achsenbeschriftung angepasst).
Beim Verschieben von Elektronendichte in das LUMO winkelt sich die Struktur ab
Das Aminosilan kann ebenso betrachtet werden: Es besitzt ein nukleophiles Stickstoffatom
und ein elektrophiles Siliciumatom. Beide Zentren werden stark von den anderen gebundenen
Resten beeinflusst. Im Fall von Trimethylsilylaminen ist die Nukleophilie des Stickstoffatoms
deutlich höher als die Elektrophilie des Siliciumatoms.
Wird die Reaktion der Si-N-Bindung mit einem Molekül CO2 betrachtet, so ergeben sich zwei
mögliche prinzipielle initiale Schritte: Einerseits der nukleophile Angriff eines Sauerstoffatoms
an das Siliciumatom und andererseits der nukleophile Angriff des Stickstoffatoms an das
Kohlenstoffatom (Abbildung 3.6). Ersteres würde eine Koordinationsänderung am Siliciumatom
zur Folge haben, aber die Geometrie des Kohlenstoffdioxid-Moleküls erhalten.Dadurch wären
das Kohlenstoff- und das Stickstoffatom weit voneinander entfernt. Im Fall des Angriffs N→ C
würde sich die Geometrie um das Stickstoffatom nur geringfügig ändern, jedoch das CO2-
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Molekül deutlich knicken. Ein Sauerstoffatom könnte so gut in die Nähe des Siliciumatoms
gelangen. Aufgrund der höheren Elektrophilie/Nukleophilie, des C/N-Paares sollte dieser
Schritt wahrscheinlicher sein. Im Fall eines Organoaminotrimethylsilan kommt die sterische
Behinderung des Angriffs durch die Methylgruppen am Siliciumatom hinzu.
Si N
R
R
R
R
R
O
C
O
Nukelophiler Angriff des Sauerstoffatoms
an das Siliciumatom.
Si N
C
O
O
R
R
R
R
R
Nukleophiler Angriff des Stickstoffatom an
das Kohlenstoffatom.
Abb. 3.6: Die beiden möglichen initialen Schritte für die CO2-Insertion in eine Si-N-Bindung.
Im Fall des initialen Angriffs N→C muss im zweiten Schritt der Angriff O→Si erfolgen. Beide
Schritte simultan sind als konzertierter Mechanismus in der Literatur bereits vermutet[65]. Der
daraus resultierende Übergangszustand wurde berechnet und publiziert[61]. In der Berechnung
ist eine Aktivierungsenergie von über 100 kJmol−1 bestimmt worden. Diese ist deutlich zu
hoch für die in derselben Veröffentlichung beschriebenen Experimente. Allerdings waren in der
Berechnung weder die Dispersionskorrektur noch der Lösungsmitteleinfluss enthalten.
Die Abfolge der Nukleophilen Angriffe erklärt auch, warum bei der Insertion von Isocyanaten
in die Si-N-Bindung keine Si-O-Bindung, sondern wieder eine Si-N-Bindung gebildet wird:
Das Stickstoffatom des Isocyanats ist das bessere Nukleophil im Vergleich zum Sauerstoffatom.
Daher greift es bevorzugt am Siliciumatom an. Hinzu kommt, dass die C-O-Doppelbindung
stabiler als die C-N-Doppelbindung ist.
Weiterhin ist für den Mechanismus relevant, dass ebenfalls eine Insertion in die N-H-Bindung
des Amins bzw. des vom primären Amin abgeleiteten Aminosilans möglich ist (Abbildung 3.7).
Experimentell konnten nur Produkte gefunden werden, die einer Insertion in die Si-N-Bindung
entsprechen. Es gibt jedoch mögliche Reaktionswege, wie eine Insertion in die N-H-Bindung
mit den experimentellen Ergebnissen in Einklang gebracht werden können, die im Folgenden
diskutiert werden.
Bei der Betrachtung der Insertion in die N-H-Bindung ist der initiale Schritt ebenfalls der
nukleophile Angriff des Stickstoffatoms am Kohlenstoffatom des CO2. Für den zweiten Schritt
ist jedoch eine schnelle Protonenübertragung vom Stickstoffatom zum Sauerstoffatom möglich
wonach die Silylgruppe langsam mit dem Proton austauschen müsste, um das Produkt zu bilden.
Alternativ kann auch statt des Protons die Silylgruppe nach dem Nukleophilen Angriff N→ C
wandern. Das Produkt ist das gleiche und mit dem des oben beschriebenen Mechanismus’
identisch.
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Zu Beginn der Untersuchungen der Insertion in die Si-N-Bindung wurde eine katalytische
Wirkung von Spuren von freiem Amin, welches durch partielle Hydrolyse oft vorhanden ist,
entdeckt. Daher wurde postuliert, dass der Mechanismus über die Insertion in das freie Amin
mit anschließender Silylgruppen-Übertragung verläuft. Ein wichtiger Hinweis darauf war, dass
die Insertion bei Anwesenheit von Si-Cl-Bindungen, die mit freien Amin reagieren würden,
nicht möglich war[46]. Diesen Arbeiten widersprechen aber aktuelle Forschungsergebnisse[48]
bei denen die Insertion in Methylchloraminosilane gezeigt werden konnte.
Si N
H
R
R
R
R + CO2 Si N⊕ H
OO⊖
R
R
R
R
Zwitterion
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O
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R
R
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Abb. 3.7: Alternativer Insertionsmechanismus für die Insertion von CO2 in Aminosilane mit N-H-Bindung. Die
Wanderung der Silylgruppe wird aufgrund der hohen Molmasse als langsam angenommen.
In der Literatur werden der konzertierter ablaufende Mechanismus[65–68] und der Mechanismus
über die Insertion in eine N-H-Bindung des freien Amins[46,69] diskutiert. Beide sind nach
der oben stehen Überlegung durchaus möglich. Bisher ist nicht geklärt, ob es sich um einen
bimolekularen Mechanismus handelt, oder ein weiteres Molekül Aminosilan daran beteiligt
ist. Bei einem trimolekularen Mechanismus ist eine Abfolge analog der CO2-Insertion in eine
Grignard-Reagenz[70] als alternative Grundlage für die Diskussion anzunehmen.
Auch Aldehyde insertieren scheinbar in die Si-N-Bindung, z. B. unter Bildung eines N -Alkyl-
N -[α-trimethylsiloxyalkyl]-carbonsäureamids. Die Silylgruppe wird am Sauerstoff gebunden,
während der Kohlenstoff eine Bindung zum Stickstoff aufbaut (Gleichung 14). Diese Reaktion
wurde bei silylierten Imiden und Amiden beobachtet. Es handelt sich aber nicht um eine
Insertion, sondern um nacheinander ablaufende Reaktionen: Desilylierung, Addition und
anschließender Silylierung des Carbonsäurederivats[71].
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Me3Si N
O
+ MeCHO Me
OSiMe3
N
O
{14}
3.2.3 Weitere Reaktionen der Si-N-Bindung
Die Si-N-Bindung geht noch zahlreiche weitere Reaktionen ein. So ist sie empfindlich gegenüber
Hydrolyse und Alkoholyse[68]. Generell können Si-N-Bindungen mit Brønsted-Säuren gespalten
werden. Dies wird z. B. bei der Silylierung von OH-Gruppen mit HMDS und anderen Silazanen
und Aminosilanen oft präparativ genutzt. Mit chlorierten Verbindungen kann es zur Substitution
am Stickstoffatom kommen.
Die oben beschriebene Austauschreaktion der Transaminierung kann auch dazu führen, dass
Aminosilane aus primären Aminen unter geeigneten Bedingungen zu Silazanen reagieren
und Amine freisetzen. Solche Kondensationsreaktionen sind bei von Ammoniak abgeleite-
ten Aminosilanen häufig, werden aber selten bei trimethylsilylierten organischen Aminen
beobachtet.
Neben der Molekülchemie werden Silicium-Stickstoff-Verbindungen auch materialwissen-
schaftlich genutzt. Silazane werden zur Oberflächenmodifikation in verschiedenen Bereichen
eingesetzt. Mit Perhydropolysilazan (PHPS) können z. B. Siliciumnitrid-Schichten abgeschieden
werden. Aus silylierten ǫ-Caprolactam wurden bereits anorganisch-organische Hybridmateria-
lien erzeugt: ein Polyurethan, in welchen Siliciumdioxid eingearbeitete ist[72].
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4 Ergebnisse und Diskussion
In dieser Arbeit wurden Silicium-Stickstoff-Verbindungen der allgemeinen Formel MexSi(NRR’)(4–x)
mit 3 ≥ x ≥ 0 synthetisiert. Einige Silicium-Stickstoff-Verbindungen konnten kristallisiert und
anschließend konnte mittels Einkristallröntgenstrukturanalyse (EKSA) die Molekülstruktur gelöst
werden. Zur Auswertung der Strukturen wird immer auf die folgenden Punkte eingegangen
werden:
• Bindungswinkel und -längen um das Siliciumatom (Koordinationsgeometrie)
• Bindungswinkel und -längen innerhalb der stickstofffunktionellen Gruppe und vor allem
um das siliciumgebundene Stickstoffatom (im Hinblick auf die Planarisierung)
• intra- und intermolekulare Van-der-Waals-Kontakte zum Siliciumatom
• intramolekulare Wasserstoffbrückenbindungen, sofern daran Heteroatome beteiligt sind
Für diese Diskussion sollen hier einige Literaturwerte aufgezeigt werden. Das Siliciumatom sollte
im 4-fach koordinierten Zustand eine tetraedrische Umgebung mit Bindungswinkeln von 109,5
° besitzen. Verzerrungen der Struktur durch Substituenteneffekte sind zu erwarten. Bei einer
fünffach-Koordination sind größere Winkelunterschiede zu erwarten, das bedeutet trigonale
Bipyramide: 90 ° axiale zu äquatorialen Positionen und 120 ° zwischen den äquatorialen
Positionen. Eine sechsfach-Koordination hätte nur Winkel nahe 90 ° zur Folge.
Für das sp3-hybridisierte Stickstoffatom wird nach Valenzschalen-Elektronenpaar-Abstoßung-
Modell (VSEPR-Modell) eine trigonal-pyramidale Koordination angenommen. Die Planarisie-
rung der Umgebung kann mit den Bindungswinkeln um das Atom bestimmt werden. Je weiter
die Winkelsumme sich 360 ° annähert, desto planarer ist die Umgebung. Für ein vollständig
sp2-hybridisiertes Stickstoffatom ist eine Winkelsumme von 360 ° zu erwarten.
Typische Bindungslängen der hier diskutierten Atomarten sind in Tabelle 4.1 zu finden. Für die
Diskussion der Van-der-Waals-Kontakte sind die Van-der-Waals-Radien der für diese Arbeit
bedeutenden Atome in Tabelle 4.2 zu finden. Ist der Kernabstand kleiner als die Summe der
Van-der-Waals-Radien, so wird von einem Kontakt ausgegangen. Die Elektronegativitätswerte
sind für die Diskussion von Substituenteneffekten von Bedeutung. Die Werte für die hier
betrachteten Elemente auf verschiedenen Elektronegativitätsskalen befinden sich in Tabelle 4.2.
Die Elektronegativität nimmt mit steigenden Anteil des s-Orbitals an den Hybridorbitalen zu.
Allen Skalen und Effekten ist gemein, dass die Reihenfolge von O > N > C ≈ S > Si erhalten
bleibt.
Zu einigen Verbindungsklassen wurden auch quantenchemische Rechnungen durchgeführt
und an der jeweiligen Stelle diskutiert.
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Tab. 4.1: Bindungslängen ausgewählter Bindungen.
Element Bindungslänge in Å[8]
Si-Me 1,860[7]
Si-N(sp3) 1,739[7]
Si-N(sp2) 1,713[7]
Si-O 1,629[7]
Si-Cl 2,022[7]
C-C 1,54[8]
C-N 1,47[8]
C-O 1,43[8]
C-S 1,81[8]
C=C 1,33[8]
C=N 1,22[8]
C=O 1,19[8]
C=S 1,61[8]
Tab. 4.2: Van-der-Waals-Radien und Elektronegativitäten (EN) ausgewählter Elemente.
Element Van-der-Waals-Radius in Å[9] EN nach Pauling[73] EN nach Allred-Rochow[74]
H 1,20 2,20 keine Angabe
C 1,70 2,55 2,50
N 1,55 3,04 3,07
O 1,52 3,44 3,50
Si 2,10 1,90 1,74
S 1,80 2,58 2,44
4.1 Synthese von Verbindungen mit kovalenter Si-N-Bindung und
deren CO2-Insertionsprodukte
In den folgenden Kapiteln werden die Ergebnisse der Silylierung verschiedener stickstofffunk-
tioneller Gruppen beschreiben. Die Eigenschaften der Aminosilane, vor allem ihre Reaktionen
gegenüber den Heteroallenen, hängen maßgeblich von den elektronischen Bedingungen
am Stickstoffatom der funktionellen Gruppe ab. Es wurde eine Vielzahl von funktionellen
Gruppen untersucht. Auch innerhalb einer Stoffgruppe haben die organischen Substituenten
am Stickstoffatom einen deutlichen Einfluss auf das Reaktionsverhalten.
4.1.1 Aminosilane
Die den Alkoholen äquivalenten Stickstoffverbindungen sind Amine. Stickstoff ist im Vergleich zu
Sauerstoff weniger elektronegativ. Damit geht eine gesteigerte Nukleophilie des Stickstoffatoms
im Vergleich zum Sauerstoffatom in Alkoholen einher. Während Alkohole leicht sauer reagieren,
sind Amine Basen. Dabei hängen Nukleophilie und Basizität von den gebundenen Substitu-
enten ab. Sekundäre aliphatische Amine sind in der Regel durch den Elektronendonor-Effekt
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der Kohlenwasserstoffgruppen, stärker basisch und nukleophil als primäre Amine. Cyclische
sekundäre Amine sind etwas basischer als ihre acyclischen Äquivalente. Tertiäre Amine sind
wiederum etwas weniger basisch als sekundäre Amine, weil der sterische Einfluss der Sub-
stituenten und das Fehlen von stickstoffgebundenen Wasserstoffatomen zur Ausbildung von
Wasserstoffbrücken den Elektronendonor-Effekt überkompensieren. Aromatische Substituenten
am Amin reduzieren die Basizität und Nukleophilie des Stickstoffatoms deutlich. Die Gründe
dafür sind zum einen der elektronenziehende Einfluss des ipso-Kohlenstoffatoms (bzw. des
gesamten sp2-hybridisierten Ringsystems) und zum anderen wird das freie Elektronenpaar am
Stickstoffatom durch das benachbarte π-System delokalisiert.
Aminosilane wurden in der Literatur bereits häufig beschrieben. Eine Übersicht zu der Literatur
ist in Abschnitt 3.2 gegeben. Die Synthese von Methyl(amino)silanen erfolgt fast ausschließ-
lich über die Salzeliminierung bei der Reaktion von Methylchlorsilanen und dem Amin. Für
sekundäre und aromatische Amine werden auch die metallierten (meist lithiierten) Aminspezies
eingesetzt. Die Transaminierung mit HMDS ist eine häufig angewendete Route zur Synthese von
Aminotrimethylsilanen. Für Aminophenylsilane wird auch die Dehydrokupplung verwendet.
In dieser Arbeit wurden die Aminosilane als Edukte für Transaminierungsreaktionen, zum
Vergleich mit anderen stickstofffunktionellen Siliciumverbindungen, oder für Experimente zum
besseren Verständnis der CO2-Insertion verwendet. Eine Übersicht über die synthetisierten
Aminosilane ist in Tabelle 4.3 zu finden.
Tab. 4.3: Übersicht über die synthetisierten Aminosilane.
Nr. Struktur exp. Daten auf Seite
1 Si
Me
N N
Cl
212
Bis(diethylamino)-chlormethylsilan
2 Si
Me
Me
N N 213
Bis(diethylamino)dimethylsilan
3 O N Si
Me
Me
Me 214
Trimethyl-(N-morpholino)silan
4 O N Si
Me
Me
N O 214
Dimethyl-di(N -morpholino)silan
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Tab. 4.3: Übersicht über die synthetisierten Aminosilane. (Fortsetzung)
Nr. Struktur exp. Daten auf Seite
5 Si
N
H
N
H
N
H
Me 215
Methyl-tri(iso-propylamino)silan
6 Si
N
H
N
H
N
H
N
H
216
Tetra-(iso-propylamino)silan
7 Si
Me
Me
Me
N
H
216
Trimethyl-n-propylaminosilan
8
Si
Me
N
H
NH
N
H 217
Methyl-tri(n-propylamino)silan
9 Si
Me
Me
Me N 217
Trimethyl-pyrrolidinosilan
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Tab. 4.3: Übersicht über die synthetisierten Aminosilane. (Fortsetzung)
Nr. Struktur exp. Daten auf Seite
10 Si
N
N
N Me 218
Methyl-tri(pyrrolidino)silan
11 Si
N
N
N N 218
Tetra(pyrrolidino)silan
122
N
H
SiMe3
N
H
SiMe3
219
N,N’ -Bis(trimethylsilyl)-(±)-trans-1,2-diaminocyclohexan
132
N
H
SiMe3
N
H
SiMe3
220
N,N’ -Bis(trimethylsilyl)-1,8-diaminonaphthalen
142
N
H
SiMe3
N
HSiMe3
220
N,N’ -Bis(trimethylsilyl)-2-aminobenzylamin
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Tab. 4.3: Übersicht über die synthetisierten Aminosilane. (Fortsetzung)
Nr. Struktur exp. Daten auf Seite
152
N
H
SiMe3
N
H
SiMe3
221
N,N’ -Bis(trimethylsilyl)-1,2-diaminobenzen
2 Entnommen aus der Studienarbeit von Henrik Scholz[75].
Die Propylamino-, Diethylamino- und Pyrrolidinosilane wurden als Transsilylierungsreagen-
zien verwendet. Die Morpholinosilane fanden für den Vergleich der Reaktivität gegenüber
verschiedener Heteroallene Verwendung (siehe Unterabschnitt 4.3.4). Die silylierten Diamine
spielen im nachfolgenden Unterkapitel eine wichtige Rolle. Alle diese Aminosilane konnten
über die Reaktion von den Aminen mit den entsprechenden Chlorsilanen und einer Base
(Triethylamin oder das Amin selbst) in n-Pentan, Diethylether oder Tetrahydrofuran (THF)
synthetisiert werden.
Ethanolamine und Piperazine
Ethanolamine und Piperazine werden in Aminwäschen zur Abtrennung von CO2 und anderen
sauren Gasen aus Abgasen eingesetzt[76]. Daher stellte sich die Frage wie gut die silylierten
Derivate der Verbindungen mit CO2 reagieren. Ethanolamine und Piperazine mit N-H-Bindung
nehmen ein Molekül CO2 durch die Insertion in die N-H-Bindung auf (Gleichung 15). Die
gebildete Carbaminsäure wird durch ein weiteres Amin-Molekül deprotoniert (Gleichung 16).
Es werden daher zwei Amin-Moleküle für ein CO2-Molekül benötigt. Bei der Insertion in die
Si-N-Bindung hingegen kann pro Si-N-Bindung genau ein Molekül CO2 gebunden werden
(Gleichung 17). Die Kapazität bezogen auf die Stoffmenge ist bei Aminosilanen daher besser
als bei Aminen. Des Weiteren sind die CO2-Insertionsprodukte stabilere Verbindungen als die
Carbaminsäuren bzw. deren Salze.
HO
NH2
+ CO2 HO
N
H
O
OH
{15}
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HO
N
H
O
OH
+ HO
NH2
HO
N
H
O
O⊖
HO
⊕
NH3
{16}
Me3SiO
N
H
SiMe3
19
+ CO2 Me3SiO
N
H
O
OSiMe3
27
{17}
Einige Synthesen zur Silylierung von Mono- und Diethanolamin, sowie die Reaktion mit CO2
wurden in einer betreuten Bachelorarbeit durchgeführt[77]. Dort finden sich auch weitere
Literaturstellen zu diesem Thema. Hier sollen kurz die Ergebnisse mit aufgegriffen werden,
weil die Produkte in einem späteren Kapitel (Unterabschnitt 4.3.2) genutzt worden sind. Eine
Übersicht über die synthetisierten Verbindungen ist in Tabelle 4.4 zu finden.
Tab. 4.4: Übersicht über die synthetisierten silylierten Derivate von Ethanolaminen und Piperazinen.
Nr. Struktur exp. Daten auf Seite
16 Me Si
Me
Me
N N Si
Me
Me
Me 224
N,N’ -Bis(trimethylsilyl)piperazin
17 Me Si
Me
Me
N N CH3 224
N -Methyl-N’ -trimethylsilylpiperazin
183 Si
Me
Me
Me
O
NH2 225
O -Trimethylsilylmonoethanolamin
193
Si
Me
Me
Me
O
N
H
Si
Me
Me
Me
226
O,N -Bis(trimethylsilyl)monoethanolamin
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Tab. 4.4: Übersicht über die synthetisierten silylierten Derivate von Ethanolaminen und Piperazinen. (Fortsetzung)
Nr. Struktur exp. Daten auf Seite
203 Si
Me
Me
Me
O
N
SiMe Me
Me
Si
Me
Me
Me
226
O,N,N -Tris(trimethylsilyl)monoethanolamin
213 Si
Me
Me
Me
O
N
H
OH
227
O -Trimethylsilyldiethanolamin
223 Si
Me
Me
Me
O
N
H
O
Si
Me
Me
Me
227
O,O’ -Bis(trimethylsilyl)diethanolamin
233
Si
Me
Me
Me
O
N
SiMe Me
Me
O
Si
Me
Me
Me 228
O,O’,N -Tris(trimethylsilyl)diethanolamin
3 Entnommen aus der Bachelorarbeit von Moritz Pflug[77].
Die Trimethylsilylierung von Piperazinen und den Ethanolaminen verläuft mit Triethylamin
als Hilfsbase in den meisten Fällen mit Ausbeuten zwischen 35 % und 97 %. Die einfache
Silylierung von Piperazin war jedoch nicht möglich (Gleichung 18). Es bildet sich bevorzugt
das doppelt silylierte Produkt (Gleichung 19).
H N N H
+ Me3SiCl + Et3N
− Et3N ·HCl
H N N SiMe3 {18}
H N N H
+ 2Me3SiCl + 2 Et3N
− 2 Et3N ·HCl
Me3Si N N SiMe3
16
’ {19}
Die Synthese von Verbindung 20 konnte nicht mit Trimethylchlorsilan synthetisiert werden. Für
die Einführung der dritten Silylgruppe war der Einsatz von Trimethylsilyltriflat, als stärkeres
Silylierungsmittel, notwendig (Gleichung 20). Diese Tatsache liegt im sterischen Anspruch der
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ersten N -Trimethylsilylgruppe und der dadurch verringerten Nukleophilie des Stickstoffatoms
begründet.
Me3SiO
N
H
SiMe3
19
+ Me3SiOTf + Et3N
− Et3NHOTf
Me3SiO
N
SiMe3
SiMe3
20
{20}
Erstaunlicherweise kann Verbindung 22 nicht rein durch die stöchiometrische Umsetzung von
Diethanolamin mit Trimethylchlorsilan erhalten werden, obwohl keinerlei sterische Hinderung
zu erwarten ist. Bei der Reaktion wird sowohl das O,O’ -disilylierte als auch das O,N -disilylierte
Produkt gebildet, auch wenn aufgrund der Oxophilie des Siliciumatoms eine ausschließli-
che Silylierung an den Sauerstoffatomen erwartet werden würde. Das Stickstoffatom ist ein
besseres Nukleophil als das Sauerstoffatom, weshalb davon ausgegangen wurde, dass das
O,N -disilylierte Produkt ein kinetisches Produkt ist, welches sich bei höheren Temperaturen
zum thermodynamisch stabileren O,O’ -disilylierten Produkt umlagern sollte oder bei der
Synthese in bei höheren Temperaturen erst gar nicht entstehen sollte. Eine Erhöhung der Reak-
tionstemperatur (Verwendung von n-Hexan statt Diethylether) oder das mehrtägige Stehen bei
Raumtemperatur mit katalytischen Mengen Triethylaminhydrochlorid ändert das stöchiometri-
sche Verhältnis beider Produkte jedoch nicht. Dass ausschließlich 22 gebildet wird, konnte nur
mit Trimethylsilyltriflat erreicht werden (Gleichung 21). Dieses reine Produkt reagiert auch nicht
zum O,N -disilylierten Produkt, wenn es einige Tage in Lösung mit Triethylaminhydrochlorid
gelagert wird.
HO
N
H
OH
+ 2Me3SiOTf + 2 Et3N
− 2 Et3NHOTf
Me3SiO
N
H
OSiMe3
22
{21}
Die Notwendigkeit des Einsatzes von Trimethylsilyltriflat zur Synthese von 22 kann mit dem
Hard and Soft Acids and Bases/Pearson-Konzept (HSAB-Konzept) erklärt werden. Die Sau-
erstoffatome sind härter als die Stickstoffatome. Die Si-Cl-Bindung im Trimethylchlorsilan ist
kovalent während die Si-O-Bindung im Trimethylsilyltriflat deutlich ionischer ist. Um diese
Aussage zu belegen wurden die Strukturen der Silylierungsmittel mittels GFN2-xTB4 (Programm
xTB[79]) optimiert und anschließend eine Berechnung der IBO2 durchgeführt[12]. Die berechne-
ten Ladungen des Siliciumatoms und des benachbarten Chlor- bzw. Sauerstoffatoms sind in
Tabelle 4.5 zu sehen.
Das Siliciumatom im Trimethylsilyltriflat ist durch den stärkeren Elektronenmangel härter und
wird bevorzugt vom harten, wenn auch weniger nukleophilen, Sauerstoffatom angegriffen.
4Hierbei handelt es sich um eine semiempirische, schnelle quantenchemische Methode um z. B. Strukturen zu
optimieren.[78]
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Tab. 4.5: Berechnete IBO-Ladungen des jeweiligen Siliciumatoms und dessen Nachbaratoms der Abgangsgruppe
zum Vergleich zweier Silylierungsmittel. Je größer die Ladungsunterschiede sind, desto ionischer ist die Bindung.
Silylierungsmittel Ladung des Siatoms Ladung des Nachbaratoms der Abgangsgruppe
Me3SiCl 1,07946 (Cl) -0,32457
Me3SiOTf 1,22854 (O) -0,80741
Die dritte Trimethylsilylgruppe von 23 konnte auch nicht mit einem Überschuss an Trimethyl-
chlorsilan, sondern nur durch Trimethylsilyltriflat eingeführt werden. Hierbei spielt die ähnliche
Bindungsenergie von Si-N- und Si-Cl-Bindung eine wesentliche Rolle. Es ist davon auszugehen,
dass die anderen beiden Silylgruppen einen ausreichend großen elektronischen Effekt auf das
Stickstoffatom ausüben, sodass die Si-Cl-Bindung nicht mehr zugunsten der Si-N-Bindung
gespalten werden kann. Die stärkere Silylierungsreagenz, das Trimethylsilyltriflat, überwindet
diesen Effekt.
Mit den silylierten Verbindungen, die eine Si-N-Bindung tragen, wurden Versuche zur CO2-
Insertion durchgeführt. Die Reaktionen mit 16, 17 und 19 laufen wie erwartet in THF bei
Eiskühlung innerhalb von ca. 20 Minuten ab. Die Reaktion von 23 hingegen läuft erst in
siedenden THF ab und 20, ein Silazan, zeigt in keinem Fall eine Reaktion mit CO2
[77]. Die
synthetisierten Carbamoyloxysilane sind in Tabelle 4.6 zu finden.
Tab. 4.6: Übersicht über die synthetisierten Carbamoyloxysilane von Ethanolaminen und Piperazinen.
Nr. Struktur exp. Daten auf Seite
24 Si
Me
Me
Me
O
O
N
N
O
O Si
Me
Me
Me 229
Bis(O -trimethylsilylcarbamoyl)-piperazin
25 Si
Me
Me
Me
O
O
N
N
CH3
230
(N -Methyl-N’ -carbamoyloxytrimethylsilan)piperazin
263
Si
Me
Me
Me
O
N
O O
SiMe Me
Me
O
Si
Me
Me
Me
231
Bis(O -trimethylsilyl)-N -(carbamoyloxytrimethylsilyl)diethanolamin
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Tab. 4.6: Übersicht über die synthetisierten Carbamoxyloxysilane von Ethanolaminen und Piperazinen. (Fortsetzung)
Nr. Struktur exp. Daten auf Seite
273
Si
Me
Me
Me
O
N
H
O
O
Si
Me
Me
Me
232
O -Trimethylsilyl-N -carbamoyloxytrimethylsilyl-monoethanolamin
3 Entnommen aus der Bachelorarbeit von Moritz Pflug[77].
Von Bis(O -trimethylsilylcarbamoyl)-piperazin (24) konnte eine Einkristallstrukturanalyse ange-
fertigt werden (Abbildung 4.1). Die Verbindung kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe
C2/c mit einem halben Molekül in der asymmetrischen Einheit. Wesentliche Bindungslängen
und -winkel sind auf Seite 28 zusammengefasst. Das Siliciumatom ist in einer verzerrt tetraedri-
schen Koordinationsumgebung wobei die Winkel um das Atom im Bereich von 102‚44(7)° bis
112‚03(9)° liegen. Das Stickstoffatom ist von drei Kohlenstoffatomen umgeben und ist nahezu
planar (Winkelsumme 358‚45°). Die Länge der C-O-Doppelbindung liegt mit 1‚2173(18) Å
in einem im typischen Bereich. Der Piperazin-Ring liegt in Sessel-Konformation vor und im
Zentrum des Rings befindet sich ein Inversionszentrum. Die Carbamat-Einheit ist wie erwartet
planar. Die C-N-Bindungen C2 – N1 und C3 – N1 des Piperazin-Rings weichen nur 0,1 bzw.
0‚2Å von dieser Ebene ab. Es gibt einen Van-der-Waals-Kontakt zwischen Si1 und O2 mit
einem Abstand von 2‚9642(12) Å.
Si
Me
Me
Me
O
O
N
N
O
O Si
Me
Me
Me
asymmetrische Einheit
gesamtes Molekül
Abb. 4.1: Die Strukturformel und Molekülstruktur von 24, dargestellt mit Schwingungsellipsoiden mit 50% Aufent-
haltswahrscheinlichkeit. Die Wasserstoffatome wurden auf idealisierten Positionen verfeinert. Die Van-der-Waals-
Kontakte sind mit gestrichelten Linien eingezeichnet. Weitere Strukturdetails sind auf Seite 229 zu finden.
Die Signale der Ring-Protonen im 1H-NMR-Spektrum sind verbreitert, was durch die auf-
grund der Konjugation der Carbamateinheit gehinderte Rotation um die exocyclische C-N-
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Bindung verursacht wird. Durch diese Hinderung sind ebenfalls zwei Signale für die Ring-
Kohlenstoffatome im NMR-Spektrum zu erkennen.
Zum besseren Verständnis der CO2-Insertion in silylierte Ethanolamine und Piperazine wurden
quantenchemische Berechnungen, sowie kalorimetrische Messungen angefertigt. Diese werden
in Unterabschnitt 4.3.2 diskutiert.
Cyclische Aminosilane mit nur einer Si-N-Bindung
Im Rahmen der Masterarbeit[80] wurden bereits cyclische Aminosilane mit einer Si-N-Bindung
synthetisiert. Dabei handelte es sich ausschließlich um Silazane mit einer endocyclischen
und einer exocyclischen Si-N-Bindung. Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein weiteres Aza-
silacyclopentan synthetisiert und Versuche unternommen, um diese Stoffklasse mit einer
N-H-Bindung zu erhalten (Abbildung 4.2). Einen Beweis für die cyclische Struktur liefert die
röntgenographische Untersuchung zu 2,2-Dimethyl-N -phenyl-1,2-azasilolidin-1-carboxamid
(28). Die für das Ziel der Herstellung von cyclischen Aminosilanen mit N-H-Bindung syntheti-
sierten Verbindungen sind in Tabelle 4.7 zusammengefasst.
N
H
Si
R
R R = OMe, OEt oder Me
Abb. 4.2: Zielstruktur eines cyclischen Aminosilans mit nur einer Si-N-Bindung, das eine N-H-Bindung am Ring
trägt.
Tab. 4.7: Übersicht über die synthetisierten acyclischer und cyclischen Aminosilane mit nur einer endocyclischen
Si-N-Bindung.
Nr. Struktur exp. Daten auf Seite
28 N
O
N
H
Si
Me
Me
232
2,2-Dimethyl-N -phenyl-1,2-azasilolidin-1-carboxamid
29
Si
OMe
OMe
OMe
N
H
Si
Me
Me
Me
222
3-(Trimethylsilylaminopropyl)trimethoxysilan
30
Si
OMe
OMe
OMe
N
Si
Me
Me
Me
222
3-(Trimethylsilylmethylaminopropyl)trimethoxysilan
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Tab. 4.7: Übersicht über die synthetisierten acyclischer und cyclischen Aminosilane mit nur einer endocyclischen
Si-N-Bindung. (Fortsetzung)
Nr. Struktur exp. Daten auf Seite
31 NSi
OMe
OMe 234
1-Methyl-2,2-dimethoxy-1-aza-2-silacyclopentan
32
Si
OMe
OMe
OMe
N
H
O
O
223
3-(tert-Butyl-N -carbamatoaminopropyl)trimethoxysilan
33
N
H
O
O
223
N -(tert-Butylcarbamato)-allylamin
Die These aus der eigenen Masterarbeit[80], dass die Trimethylsilylgruppen am Stickstoffatom
für die Cyclisierung essentiell sind, konnte an weiteren Beispielen belegt werden. Auch die
saure Katalyse der Cyclisierung mit Ammoniumsulfat konnte bestätigt werden. Die Beispiele
dafür gehen von 3-(Aminopropyl)-trimethoxysilan und 3-(Methylaminopropyl)trimethoxysilan
aus. Ein Erhitzen der Reinstoffe bzw. der Reinstoffe mit einer Spatelspitze Ammoniumsulfat
liefert keine cyclischen Produkte. Das Erhitzen der silylierten Verbindungen 29 und 30 führt
nur bei der Zugabe von geringen Mengen Ammoniumsulfat zur Cyclisierung (ausgehen von
30 bildet sich 31, Gleichung 22. ) bzw. Polymerisierung.
Si
OMe
OMe
OMe
N
Si
Me
Me
Me
30
∆T, [(NH4)2SO4] NSi
OMe
OMe
31
+ Me3SiOMe {22}
Die Verbindung 3-(N,N -Bis(trimethylsilyl)aminopropyl)trimethoxysilan wurde kommerziell er-
worben und untersucht. Beim Erhitzen der reinen Substanz konnte keine Änderung festgestellt
werden, jedoch wurde das aus der Masterarbeit bekannte cyclische Produkt beim Erhitzen
mit Ammoniumsulfat erhalten. Ebenso sollte 3-([2-Aminoethyl]aminopropyl)trimethoxysilan
zu einer cyclischen oder bicyclischen Verbindung umgesetzt werden. Auch hier zeigt sich erst
eine Reaktion, wenn HMDS als Silylierungsreagenz und Ammoniumsulfat als Katalysator zuge-
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geben werden. Es wurden jedoch nur undefinierte Produktgemische erhalten. Eine cyclische
Verbindung mit einer freien N-H-Funktion konnte nicht auf diesem Weg erhalten werden.
Das Schützen einer N-H-Funktion mit einer tert-Butylcarbamat (BOC)-Schutzgruppe ist möglich,
jedoch bilden sich bei den anschließenden Cyclisierungsversuchen immer undefinierte Pro-
duktgemische. Vermutlich ist ein Angriff am Carbonyl-Kohlenstoffatom der BOC-Schutzgruppe
möglich.
Alle Syntheseversuche, eine N-H-Bindung während der Cyclisierung zu erhalten, waren nicht
erfolgreich. Ein weiteres Experiment sollte das Ziel durch partielle Hydrolyse der cyclischen
Verbindung erreichen. Dazu wurde eine Umsetzung von 1-Trimethylsilyl-2,2-diethoxy-1-aza-2-
silacyclopentan, einer N -trimethylsilylierten, cyclischen Verbindung, mit n-Pentanol durchge-
führt (Abbildung 4.3).
Si
N Si
OEt
OEt
Si
OPentn
OEt
OEt
N
H
SiMe3
H
N Si
OEt
OEt
+
Me3SiO
nPent
Si
OPentn
OEt
OEt
NH2 + Me3SiOnPent
//
+ 1 nPentOH
//
+ 1 nPentOH
+ 2 nPentOH
Abb. 4.3: Mögliche Reaktionen und beobachtetes Ergebnis der Alkoholyse von 1-Trimethylsilyl-2,2-diethoxy-1-aza-
2-silacyclopentan aus der Masterarbeit[81] mit n-Pentanol.
Von allen drei möglichen Reaktionswegen konnte nur der mit Ringöffnung und Alkoholyse
der Me3Si N-Bindung mittels
29Si-NMR-Spektroskopie nachgewiesen werden. Das 29Si-NMR-
Spektrum dazu ist in Abbildung 4.4 zu finden. Das Produktgemisch enthält demnach keine
cyclische Spezies mit N-H-Bindung.
Es ist deutlich zu erkennen, dass sich zwar das Trimethylpentoxysilan gebildet hat, aber auch die
Ringspaltung ablief und gleichzeitig noch Edukt vorhanden ist. Daraus kann geschlussfolgert
werden, dass die Ringöffnung nach der Alkoholyse der exocyclischen Trimethylsilylgruppe
bevorzugt ist.
Die CO2-Insertion in die silylierten linearen Verbindungen wie auch in die cyclische Verbindung
31 wurden untersucht. Es konnte eine Reaktion mit CO2 beobachtet werden, aber es wurden
keine sauberen Produkte erhalten. Eine Cyclisierung durch Erwärmen des Insertionsproduktge-
mischs, wie in einer Literaturstelle erwähnt[54], konnte nicht nachgewiesen werden.
Die Synthese von cyclischen Aminosilanen mit einer N-H-Bindung war nicht erfolgreich. Die
These der eigenen Masterarbeit, dass die N-H-Bindung zu einer Ringöffnung oder einer
Oligomerisierung führt, wurde bestätigt.
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Abb. 4.4: Das 29Si-NMR-Spektrum der Alkoholyse von 1-Trimethylsilyl-2,2-diethoxy-1-aza-2-silacyclopentan aus
der Masterarbeit[80] mit n-Pentanol. Die Signale des Alkoholyseprodukts (ca. 16 und ca. -45 ppm) und die des
cyclischen Produkts (ca. 3 ppm und ca. -17 ppm) sind jeweils in gleicher Intensität vorhanden.
Cyclische und spirocyclische Aminosilane
Neben cyclischen Aminosilanen, die nur eine Si-N-Bindung und eine Si-C-Bindung im Ring
tragen, können auch cyclische und spirocyclische Aminosilane mit mehreren endocyclischen
Si-N-Bindungen synthetisiert werden. Einige synthetische Arbeiten hierzu wurden im Rahmen
einer betreuten Studienarbeit durchgeführt[75]. Dort finden sich auch weitere Literaturangaben
zu diesem Thema. Eine Übersicht über die zu diesem Thema synthetisierten Verbindungen ist
in Tabelle 4.8 zu finden.
Tab. 4.8: Übersicht über die synthetisierten cyclischen und spirocyclischen Aminosilane mit mehreren endocyclischen
Si-N-Bindungen.
Nr. Struktur exp. Daten auf Seite
34
N
SiMe3
Si
Me
Me
N
SiMe3
235
(N,N’–1,2-ethylen-bis-(trimethylsilylamino))dimethylsilan
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Tab. 4.8: Übersicht über die synthetisierten cyclischen und spirocyclischen Aminosilane mit mehreren endocyclischen
Si-N-Bindungen. (Fortsetzung)
Nr. Struktur exp. Daten auf Seite
352
N
SiMe3
Si
N
SiMe3
N
SiMe3
N
SiMe3
236
spiro-Bis(N,N’ -1,2-ethylen-bis-(trimethylsilylamino))silan
36
N
SiMe3
Si
Me
Me
N
SiMe3
236
(N,N’ -(±)-trans-N -trimethylsilyl-1,2-diaminocyclohexyl)dimethylsilan
37
N
SiMe3
Si
Cl
Cl
N
SiMe3
237
(N,N’ -(±)-trans-N -trimethylsilyl-1,2-diaminocyclohexyl)dimethylsilan
385
N
H
Si
Cl
Cl
N
SiMe3
239
Dichloro-N,N’ -(N-trimethylsilyl-o-phenylendiamino)silan
395
N
SiMe3
Si
Me
Me
N
H
241
N,N’ -(N -trimethylsilyl-o-phenylendiamino)dimethylsilan
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Tab. 4.8: Übersicht über die synthetisierten cyclischen und spirocyclischen Aminosilane mit mehreren endocyclischen
Si-N-Bindungen. (Fortsetzung)
Nr. Struktur exp. Daten auf Seite
405
N
SiMe3
Si
N
H
N
SiMe3
N
H
242
spiro-Bis(N,N’ -o-phenylenamino(trimethylsilylamino))silan
41
N
H
Si
Me
Me
N
H
244
(N,N’ -2-aminobenzylamino)dimethylsilan
42 N Si
Me
Me
N
N
H
Si
Me
Me
Si
Me
Me
N
H
245
Bis-(N -(N,N’ -2-aminobenzylamino)dimethylsilyl)-dimethylsilan
432
N
H
Si
N
SiMe3
N
H
N
SiMe3
247
spiro-Bis(N,N’ -2-amino-N -trimethylsilylbenzylamino)silan
442
N
H
Si
N
H
N
H
N
H
249
spiro-Bis(N,N’ -2-aminobenzylamino)silan
456 Si
N
H
N
H
Me
Me
250
N,N’ -1,8-diaminonaphthalenyl)dimethylsilan
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Tab. 4.8: Übersicht über die synthetisierten cyclischen und spirocyclischen Aminosilane mit mehreren endocyclischen
Si-N-Bindungen. (Fortsetzung)
Nr. Struktur exp. Daten auf Seite
462 Si
N
H
N
H
N
H
N
H
252
spiro-Bis(N,N’ -1,8-diaminonaphthalenyl)silan
47
Si
N
Si
Cl
N
H
N
Si
Cl
N
H
N
N
H
Cl 254
Reaktionsprodukt A aus der Reaktion von SiCl4 mit 2-Aminobenzylamin
48
Si
N Si
Cl
Cl
N
N
H
Si ClN
NH
N
H 256
Reaktionsprodukt B aus der Reaktion von SiCl4 mit 2-Aminobenzylamin
2 Entnommen aus der Studienarbeit von Henrik Scholz[75].
5 Diese Verbindung wurde von Betty Günther synthetisiert.
6 Diese Verbindung wurde in der eigenen Bachelorarbeit[47] synthetisiert.
In der Literatur finden sich etliche Verbindungen mit endocyclischen Si-N-Bindungen. Nur
wenige dieser Verbindungen sind Spirocyclen mit zwei unabhängigen Ringsystemen[82,83]. Die
meisten bekannten Verbindungen weisen Ethylenbrücken auf und sind an den Stickstoffatomen
mit Alkyl- oder Arylgruppen substituiert[84–87]. Ausgehend vom Ethylendiamin wurden ebenfalls
Cyclen und Spirocyclen mit entsprechenden Schutzgruppen synthetisiert[88–91].
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Zur Synthese wurden zwei Wege verfolgt: Für Syntheseweg I wurde das Diamin im entsprechen-
den stöchiometrischen Verhältnis mit Tetrachlorsilan bzw. Dimethyldichlorsilan in Anwesenheit
einer Base umgesetzt (beispielsweise Gleichung 23). Bei Syntheseweg II war das eingesetzte
Diamin bereits an jedem Stickstoffatom einfach trimethylsilyliert (beispielsweise Gleichung 24).
Die verwendeten Diamine sind aliphatisch (Ethylendiamin, (±)-1,2-trans-Diaminocyclohexan)
oder aromatisch (o-Phenylendiamin und 1,8-Diaminonaphthalen). Das 2-Aminobenzylamin
besitzt sowohl eine eher aromatische Aminogruppe und eine eher aliphatische Aminogruppe.
Eine weitere Einteilung kann aufgrund der gebildeten Ringgrößen getroffen werden: Ethylen-
diamin, (±)-1,2-trans-Diaminocyclohexan und o-Phenylendiamin bilden fünfgliedrige Ringe
während 1,8-Diaminonaphthalen und 2-Aminobenzylamin sechsgliedrige Ringe bilden.
Me2SiCl2 + NH2
NH2
+ 2 Et3N
− 2 Et3N ·HCl N
H
Si
Me
Me
N
H
41
{23}
Me2SiCl2 +
N
H
SiMe3
N
H
SiMe3
15
+ 2 Et3N
− 2 Et3N ·HCl N
SiMe3
Si
Me
Me
N
SiMe3
{24}
Die neuen Ergebnisse der Syntheseversuche zeigen die gleiche Systematik, wie von SCHOLZ
beschrieben[75]: Über Syntheseweg I können keine fünfgliedrigen Heterocyclen synthetisiert
werden. Laut NMR-Spektren bilden sich undefinierte Oligomere. Ein Herabsetzen der Reaktivität
der Aminogruppen durch Trimethylsilylgruppen führt zu den sauberen 5-Ring-Cyclen. Bei den
sechsgliedrigen Heterocyclen ist die entgegengesetzte Beobachtung zu machen. Mit Ausnahme
der chlorierten Cyclen konnten die anderen Heterocyclen nur über Syntheseweg I erhalten
werden. Die Produktgemische von Syntheseweg II zeigen geringe Mengen vom Produkt und vor
allem eine unvollständige Reaktion. Eine spirocyclische 6-Ring-Verbindung mit exocyclischen
Trimethylsilylgruppen (43) kristallisierte nur bei der Verwendung von 2-Aminobenzylamin nach
mehreren Wochen aus. Bei Syntheseweg II blieben nach der Aufarbeitung unterschiedlich
viele exocyclische Trimethylsilylgruppen im Endprodukt erhalten: Ausgehend von den aroma-
tischen Aminen bleibt pro Cyclus eine solche Gruppe im Zielmolekül erhalten während bei
aliphatischen Aminen alle Gruppen erhalten bleiben.
Um die Beobachtungen der verschiedenen Synthesewege und den Erhalt von Trimethylsilyl-
gruppen in den Zielprodukten besser zu verstehen, wurden quantenchemische Rechnungen7
durchgeführt. Dazu wurden isodesmische Reaktionen betrachtet. Bei einer isodesmischen
7Diese Berechnungen wurden von Lia Gevorgyan durchgeführt.
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Reaktion blieben Art und Anzahl aller Bindungen erhalten. Dadurch gleichen sich Fehler in
der Rechenmethode aus und es können Stabilitäten verglichen werden. In diesem Fall wur-
den die spiro-Verbindungen von o-Phenylendiamin (Gleichung 25) und 2-Aminobenzylamin
(Gleichung 26) ohne, mit einer und zwei Trimethylsilylgruppen pro Ring betrachtet. Beim
2-Aminobenzylamin-Derivat wurde auch die Stelle der ersten Silylierung (aliphatisches oder
aromatisches Stickstoffatom) berücksichtigt. Als Silylierungsreagenz wurde in der Berechnung
HMDS genutzt und als Koppelprodukt Trimethylsilylamin angenommen8. Die Reaktionsglei-
chungen und Ergebnisse sind in Tabelle 4.9 zu finden.
N
R3
Si
N
R4
N
R1
N
R2
+ 2HMDS
− 2Me3SiNH2 N
R7
Si
N
R8
N
R5
N
R6
{25}
Dabei gilt:
Gleichung R1 R2 R3 R4 R5 R6 R7 R8
25a H H H H SiMe3 H SiMe3 H
25b SiMe3 H SiMe3 H SiMe3 SiMe3 SiMe3 SiMe3
N
R3
Si
N
R4
N
R1
N
R2
+ 2HMDS
− 2Me3SiNH2 N
R7
Si
N
R8
N
R5
N
R6
{26}
Dabei gilt:
Gleichung R1 R2 R3 R4 R5 R6 R7 R8
26a H H H H SiMe3 H SiMe3 H
26b H H H H H SiMe3 H SiMe3
26c SiMe3 H SiMe3 H SiMe3 SiMe3 SiMe3 SiMe3
26d H SiMe3 H SiMe3 SiMe3 SiMe3 SiMe3 SiMe3
Es zeigt sich, dass eine Silylierung des 5-Ring-Heterocyclus einen Energiegewinn darstellt. Die
spiro-Verbindung des o-Phenylendiamins mit insgesamt vier Trimethylsilylgruppen konnte prak-
tisch nicht erhalten werden, was den quantenchemischen Berechnungen zufolge mit kinetischen
bzw. sterischen Effekten begründet werden muss. Bei der Silylierung des 6-Ring-Spirocyclus
hingegen, handelt es sich in jedem Schritt um eine endergonische Reaktion. Dabei ist die
Silylierung am aromatischen Stickstoffatom deutlich stärker endergon als am aliphatischen
Stickstoffatom. Die Tatsache, dass entgegen der Berechnungen spiro-Bis(N,N’ -2-amino-N -
trimethylsilylbenzylamino)silan (43) kristallisiert werden konnte, kann mit anderen Faktoren
8Trimethylsilylamin kondensiert im Experiment zu HMDS unter Freisetzung von Ammoniak. Für die quantenchemi-
sche Berechnung der betrachteten Reaktion ist dieser Fakt allerdings nicht von Bedeutung.
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Tab. 4.9: Ergebnisse der Berechnungen zur isodesmischen Silylierung der spiro-Silane des o-Phenylendiamin und
2-Aminobenzylamin nach den Gleichungen 25 und 25. Die Werte wurden mittels M062X[92]/6-31G(d) in THF mit
dem Polarizable Continuum Model (PCM-Lösungsmittelmodell) mit der Software Gaussian berechnet.
Modellreaktion ∆RG in ∆RH in
kJmol−1 kJmol−1
25a -6,2 -15,8
25b -21,9 -27,1
25a + 25b -28,1 -42,9
26a 15,6 -1,7
26b 72,4 -49,7
26c 58,3 33,8
26d 1,5 -17,5
26a + 26c1 73,9 32,1
1entspricht 26b + 26d
begründet werden. So ist die Reaktion mit +15,6 kJ/mol nicht stark endergon und die Berech-
nungen wurden in THF mit dem PCM-Lösungsmittelmodell durchgeführt. Die frei werdende
Kristallisationenergie kann bereits ausreichen, um die positive Reaktions-Gibbs-Energie zu
kompensieren. Weitere Einflüsse sind z. B. die Reaktionstemperatur, Lösungsmitteleffekte und
die Löslichkeit der Intermediate. Die Berechnungen unterstützen die Beobachtungen beim
2-Aminobenzylamin: in Verbindung 43 tragen die aliphatischen Stickstoffatome die Trimethyl-
silylgruppen und auch in Verbindung 42 ist ebendieses Stickstoffatom in der Silazan-Einheit
enthalten.
Es zeigt sich, dass 5-Ring-Heterocyclen durch Trimethylsilylgruppen stabilisiert werden und
gleichzeitig aliphatische Stickstoffatome bevorzugt silyliert werden. Das erklärt, warum bei den
experimentell bestimmten Daten die aliphatischen 5-Ring-Heterocyclen die meisten Trimethylsi-
lylgruppen tragen.
Die 29Si-NMR-Verschiebungen der cyclischen und spirocyclischen 5-Ring-Aminosilane un-
terscheiden sich deutlich von denen der 6-Ring-Aminosilane. Während zweitere ähnliche
Verschiebungen wie die acyclischen Aminosilane mit gleichartigen Substituenten aufweisen,
sind erstere deutlich zu geringeren Abschirmungen verschoben. Dieser Effekt stimmt mit ande-
ren Beispielen aus der Literatur überein (Tabelle 4.10). Ein Grund für diese Beobachtung kann
die Ringspannung sein. Die innercyclischen Winkel am Siliciumatom sind deutlich gestaucht
im Vergleich zu dem erwarteten Tetraederwinkel von 109,5 °. Die Ringspannung führt zu einer
erhöhten Lewis-Acidität des Siliciumatoms. Dieser Effekt wurde bereits bei Silacyclen in der
Studienarbeit von Erik Wächtler diskutiert[93].
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Tab. 4.10: 29Si-NMR-Verschiebungen verschiedener cyclischer Ethylendiamin-Derivate (systematisch: 1,3-Diaza-2-
silodine) aus der Literatur. Es ist eine große Streuung der 29Si-NMR-Verschiebung des endocyclischen Siliciumatoms
in Abhängigkeit der Substituenten zu erkennen. Zum Vergleich: typische Werte für Dimethyldiaminosilane liegen
zwischen 0 und -10 ppm.
Stamm-Amin Substituenten am
endocyclische Si/
29Si-NMR-Verschiebung Literatur
am N endocyclisch exocyclisch
o-Phenylendiamin Ph, Ph / – 11,8 – [94]
o-Phenylendiamin Ph, Me / – 0,72 – [94]
Ethylendiamin Cl, Cl / Me3Si -18,1 6,5 [95]
Ethylendiamin Me,
CH(SiMe3)(CH)Me
/ Me3Si
13,98 1,29 (N), 2,96 (C) [88]
Ethylendiamin Vi, Ph / Me3Si -9,36 2,75 [88]
Ethylendiamin Cl, Cl / Me3Si -18,6 6,2 [89]
Ethylendiamin Cl, Cl / MeSiPh2 -16,7 -8,4 [95]
Ethylendiamin Cl, Cl / Me2SiPh -17,42 -1,35 [91]
Ethylendiamin Cl, Cl / Me2Si
tBu -17,0 10,01 [91]
Ethylendiamin Cl, H / Me2Si
tBu -15,2 9,07 [91]
Ethylendiamin Br, Br / Me2Si
tBu -38,68 9,93 [91]
Ethylendiamin iPr, iPr/ Me3Si 17,73 0,79 [91]
Molekülstrukturen einiger cyclischer und spirocyclischer Aminosilane
Wie bereits erwähnt, konnten einige cyclische und spirocyclische Aminosilane kristallisiert
werden.
Die Versuche dichlorsubstituierte cyclische Aminosilane mit (±)-trans-1,2-Diaminocyclohexan
zu synthetisieren lieferten Stoffgemische aus denen über mehrere Wochen Verbindung 37
kristallisierte ( Bildung nach Gleichung 27).
N
H
SiMe3
N
H
SiMe3
+ SiCl4
+ 2 Et3N
− 2 Et3N ·HCl
N
SiMe3
Si
Cl
Cl
N
SiMe3
37
{27}
Die Verbindung 37 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P21/n und besitzt ein Mo-
lekül in der asymmetrischen Einheit. Die Verbindung besitzt noch zwei Trimethylsilylgruppen
an den Stickstoffatomen (Abbildung 4.5). In der Struktur sind zwei Enantiomer der trans-
Cyclohexan-Ringe auf derselben Position kristallisiert. Diese Fehlordnung des Rings ist mit
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einem Besetzungsanteil von 25,7(5) % vorhanden und wirkt sich auf angrenzende Atome (also
die Stickstoffatome) aus. Daher ist die Diskussion von Bindungswinkeln und -geometrien wenig
sinnvoll.
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Abb. 4.5: Die Strukturformel und Molekülstruktur von 37, dargestellt mit Schwingungsellipsoiden mit 50% Auf-
enthaltswahrscheinlichkeit ohne Fehlordnung. Die Wasserstoffatome wurden zugunsten der Übersichtlichkeit
weggelassen. Weitere Strukturdetails sind auf Seite 237 zu finden.
Zwei cyclische Verbindungen des o-Phenylendiamins (40 und 38) konnten kristallisiert werden
und sind sich strukturell ähnlich. Verbindung 40 (Abbildung 4.6) kristallisiert in der monoklinen
Raumgruppe C2/c mit einem halben Molekül in der asymmetrischen Einheit. Die zweite
Verbindung (38, Abbildung 4.7) kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe P212121
mit einem Molekül in der asymmetrischen Einheit. Die wichtigsten Strukturdaten sind auf den
Seiten 242 und 240 zu finden. Die Siliciumatome sind jeweils verzerrt tetraedrischen koordiniert
wobei der endocyclische Bindungswinkel ∡(N− Si−N) mit 93‚06(8)° in 40 und 95‚47(9)° in
38 deutlich kleiner als die anderen Bindungswinkel ist. Alle anderen Bindungswinkel um das
Siliciumatom sind im Bereich von 115‚52(8)° bis 121‚31(12)° in 40 und in 38 von 113‚75(7)°
bis 115‚48(6)°. Die Si-N-Bindung zu N1 ist in beiden Molekülen länger als die Bindung zu
N2. Dieser Effekt ist mit der Substitution von N1 mit einer Trimethylsilylgruppe zu erklären. Die
kompletten o-Phenylendiamin-Einheiten inkl. der Siliciumatome sind planar. Bei Verbindung
40 sind beide Ebenen um 83‚32(4)° gegeneinander verdreht. Ähnliche Werte sind auch für
analoge Thioverbindungen beschrieben[96]. Die Planarisierung wird bei Tetrathiosilanen mit
dem hohen Anteil des s-Orbitals an der Si-S-Bindung erklärt[97]. Der Winkel zwischen der
Phenylendiamin-Ebene und der Ebene Cl1-Si-Cl2 in 38 beträgt 89‚89(3)°. Diese Werte sind
ähnlich zu analogen Verbindungen[85,89,95].
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Abb. 4.6: Die Strukturformel, asymmetrische Einheit und die Molekülstruktur von 40, dargestellt mit Schwingungs-
ellipsoiden mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die Wasserstoffatome wurden zugunsten der Übersichtlichkeit
weggelassen. Weitere Strukturdetails sind auf Seite 242 zu finden.
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Abb. 4.7: Die Strukturformel, asymmetrische Einheit und die Molekülstruktur von 38, dargestellt mit Schwingungs-
ellipsoiden mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die Wasserstoffatome wurden zugunsten der Übersichtlichkeit
weggelassen. Weitere Strukturdetails sind auf Seite 240 zu finden.
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Bei den Experimenten mit 2-Aminobenzylamin-Derivaten konnten insgesamt vier Verbindungen
kristallisiert werden. Die Struktur von 42 zeigt die beiden über eine Dimethylsilylgruppe
verbrückten cyclischen Aminosilane (Abbildung 4.8, Bildung nach Gleichung 28).
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Verbindung 42 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe I2/c mit einem Molekül in der
asymmetrischen Einheit. Die beiden endocyclischen Siliciumatome sind verzerrt tetraedrisch
gebunden, wobei die Bindungswinkel von 101‚4(1)° bis 115‚9(1)° liegen, wobei der innercycli-
sche N-Si-N-Bindungswinkel immer der kleinste ist (102‚8(1)° für N2-Si1-N1 und 101‚4(1)°
für N4-Si2-N3). Das exocyclische Siliciumatom ist ebenfalls tetraedrisch gebunden, aller-
dings mit Bindungswinkeln von 108‚4(1)° bis 110‚2(2)° deutlich weniger verzerrt. Besonders
interessant an dieser Verbindung ist der direkte Vergleich des exocyclischen und des endo-
cyclischen Siliciumatoms. Die endocyclischen Si-N-Bindungen sind nicht gleich lang: Die
Bindungen Si1 – N1, Si2 – N3, Si3 – N2 und Si3 – N4 sind alle etwa 1‚75Å lang, wohinge-
gen die Bindungen Si1 – N2 (1‚724(2) Å) und Si2 – N4 (1‚728(2) Å) kürzer sind. Die beiden
Phenylringe sind planar und stehen im Winkel von 84‚77° zueinander. Die aliphatischen
Stickstoff- (N2 und N4) und Siliciumatome (Si1 und Si2) stehen immer aus dieser Ebene in
die gleiche Richtung heraus. Zur genaueren Analyse wurde mit dem Programm PLATON
(siehe A.1.5) eine Ringfaltungsanalyse vorgenommen. Der Ring Si1-N1-C1-C6-C7-N2 be-
sitzt die Parameter θ=77‚4(4)°, φ=244‚0(4)° und einer Amplitude von Q=0‚430(3) Å. Das
entspricht einer Wannen-Konformation[98,99]. Der Ring Si2-N3-C8-C13-C14-N4 weist die
Parameter θ=65‚7(3)°, φ=269‚3(3)° und eine Amplitude von Q=0‚595(3) Å auf, was einer
screw-boat-Konformation entspricht.
Auch hier zeigt sich der Trend aus den quantenchemischen Rechnungen, dass eine zwei-
te Silylierung am aliphatischen Stickstoffatom stattfindet. Beide Teilmoleküle sind über die
Dimethylsilylgruppe an den aliphatischen Stickstoffatomen miteinander verknüpft.
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Abb. 4.8: Die Strukturformel und Molekülstruktur von 42 mit thermischen Ellipsoiden mit 50 % Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit. Die Wasserstoffatome wurden zugunsten der Übersichtlichkeit weggelassen. Weitere Strukturdetails
sind auf Seite 245 zu finden.
Das spirocyclische Aminosilan zu diesem Amin (43) konnte ebenfalls kristallisiert werden
(Abbildung 4.9, Bildung nach Gleichung 29).
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Diese Verbindung kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe C2/c mit einem halben Molekül
in der asymmetrischen Einheit. Beide Siliciumatome befinden sich in einer tetraedrischen Ko-
ordination, wobei das Spiroatom Si1 Bindungswinkel von 102‚00(6)° bis 116‚69(7)° aufweist
und damit eine stärkere Abweichung von der idealen Tetraederstruktur als das exocyclische Si-
liciumatom Si2 mit Bindungswinkeln von 108‚37(9)° bis 110‚64(6)°. Die Si-N-Bindungslängen
sind wie bei der Verbindung 43 unterschiedlich. Die Bindung Si1 – N2 ist mit 1‚7103(12) Å
kürzer als die Bindung Si1 – N1 mit 1‚7315(13) Å. Die exocyclische Si-N-Bindung Si2 – N2
ist 1‚7477(12) Å lang. Die Stickstoffatome N1 und N2 weisen eine erstaunlich geringe Plana-
risierung auf. Die Summe der Bindungswinkel beträgt für N1 352‚59° und für N2 355‚04°.
Durchschnittlich ist eine Winkelsumme von 358‚4° bei der Si-N-Bindung mit tetravalenten
Silicium und trivalenten Stickstoff zu erwarten[7]. Gerade für N1, welches an einer Phenyl-
gruppe gebunden ist, ist diese geringe Planarisierung ungewöhnlich. Der Phenylring der
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asymmetrischen Einheit ist planar, wobei C7 und N1 ebenfalls in der Ebene liegen. N2 und Si1
hingegen stehen in die gleiche Richtung aus der Ebene heraus. Eine Ringfaltungsanalyse mit
dem Programm PLATON (siehe A.1.5) zeigt, dass der Ring Si1-N1-C1-C6-C7-N2 die Parate-
mer θ=101‚1(2)°, φ=70‚8(1)° und eine Amplitude von Q=0‚549(2) Å besitzt. Das entspricht
einer Wannen-Konformation[98,99].
Auch in Verbindung 43 sind exocyclische Trimethylsilylgruppen vorhanden. Diese sind, wie zu
erwarten war, ebenfalls an den aliphatischen Aminogruppen gebunden.
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Abb. 4.9: Die Strukturformel, asymmetrische Einheit und die Molekülstruktur von 43, dargestellt mit Schwingungs-
ellipsoiden mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die Wasserstoffatome wurden zugunsten der Übersichtlichkeit
weggelassen. Weitere Strukturdetails sind auf Seite 247 zu finden.
Beim Versuch, cyclische Moleküle mit zwei Si-Cl-Bindungen mit 2-Aminobenzylamin zu
synthetisieren, kristallisierten zwei Kristallfraktionen aus. Es sind Trimere mit einem 1,3,5-
Trichlorotrisilazan (47) bzw. einem 1,1,3-Trichlorotrisilazan-Ring (48) im Zentrum. Die 2-
Aminobenzylamin-Reste verbrücken je zwei Atome des Cyclosilazans. Bei beiden Strukturen
ist immer das aliphatische Stickstoffatom im Silazanring eingebaut und das aromatische
Stickstoffatom trägt noch ein Wasserstoffatom.
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Die Verbindung 47 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P21/c mit einem Molekül
Silazan und einem Diethylethermolekül in der asymmetrischen Einheit. In der Struktur (Ab-
bildung 4.10, Bildung nach Gleichung 30) sind alle drei Siliciumatome verzerrt tetraedrisch
koordiniert mit Bindungswinkeln von 103‚84(9)° bis 117‚97(9)°. Alle Si-N-Bindungen sind mit
etwa 1‚70Å ähnlich lang. Alle Stickstoffatome sind planarisiert mit einer Bindungswinkelsumme
von weniger als 2‚5° unter 360°. Zwei Chloratome zeigen in die gleiche Richtung aus dem
Silazanring heraus. Die 2-Aminobenzylamin-Einheiten weisen die gleiche Geometrie wie bei
den anderen Derivaten des 2-Aminobenzylamins auf: die Phenylringe sind planar und die
daran gebundenen Kohlenstoff-und Stickstoffatome liegen in derselben Ebene. Das zweite
Stickstoffatom und das Siliciumatom weichen von der Ebene jeweils in die gleiche Richtung
ab. Die Ringfaltungsanalysen zeigen, dass der Silazanring in einer twist-boat-Konformation
vorliegt. Von den drei daran anellierten Ringen sind die Si1 und Si2 enthaltenden in Wannen-
konformation (boat) und der Si3 beinhaltende in einer screw-boat-Konformation angeordnet.
Die genauen Parameter sind in den Tabellen auf Seite 254 zu finden.
Das andere Isomer 48 ist ähnlich aufgebaut (Bildung nach Gleichung 31). Es kristallisiert in
der monoklinen Raumgruppe P21/n mit zwei Silazan-Molekülen in der asymmetrischen Einheit.
Im Vergleich zu der Struktur von 47 ist eine 2-Aminobenzylamineinheit gedreht, sodass es ein
Siliciumatom mit vier Stickstoffatomen in der Umgebung und eines mit zwei Chloratomen gibt.
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Abb. 4.10: Die Strukturformel und Molekülstruktur von 47 mit thermischen Ellipsoiden mit 50 % Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit. Die Wasserstoffatome wurden zugunsten der Übersichtlichkeit weggelassen. Weitere Strukturdetails
sind auf Seite 254 zu finden.
Beide Moleküle der asymmetrischen Einheit sind sich ähnlich, weshalb nur ein Molekül disku-
tiert wird (Abbildung 4.11). Die drei Siliciumatome sind jeweils in einer verzerrt tetraedrisch
koordiniert. Dabei weist Si1 vier Stickstoffatome in seiner Umgebung und Bindungswinkel von
101‚82(17)° bis 120‚72(19)° auf. Die tetraedrische Koordination um Si2 und Si3 ist jeweils
weniger verzerrt (Si2 (ein Chloratom): 103‚63(18)° bis 115‚94(18)°; Si3 (zwei Chloratome):
104‚21(7)° bis 111‚77(13)°). Eine Abnahme der Verzerrung mit der Zunahme der Anzahl der
Chloratome ist mit dem geringeren sterischen Anspruch zu erklären. Erwartungsgemäß[7] sinkt
die Si-N-Bindungslänge mit zunehmender Chlorsubstitution von 1‚706(4) Å bis 1‚729(4) Å
bei Si1, über 1‚684(4) Å bis 1‚715(4) Å bei Si2 bis zu 1‚679(4) Å bis 1‚699(4) Å bei Si3. Alle
Stickstoffatome sind teilweise planarisiert mit Bindungswinkelsummen von 354° bis 359°. Die
Phenylringe sind planar und um 53‚8(2)°, 69‚7(2)° und 30‚0(2)° verdreht. Die Ringfaltungsana-
lyse zeigt, dass der Silazanring eher in einer twist-boat-Konformation ist, während die daran
anellierten Ringe eher eine screw-boat- bis Wannenkonformation aufweisen. Die genauen
Parameter sind in den Tabellen auf Seite 256 zu finden.
Zur genaueren Betrachtung der Stabilitäten beider Isomere wurden quantenchemische Rech-
nungen9 durchgeführt. Auf einem DSD/def2-QZVPP-Theorielevel10 zeigt sich nach der elek-
tronischen Energie die Verbindung 48 um etwa 6 kJmol−1 stabiler als 47. Eine Berechnung
der Thermodynamischen Größen und der Solvatation in THF auf xtb-Level[78] verstärkt diesen
Trend, sodass ein Energieunterschied von ca. 12 kJmol−1 resultiert. Es kann daher davon aus-
gegangen werden, dass 48 das thermodynamisch und 47 das kinetisch kontrollierte Produkt
ist.
9Diese Berechnungen wurden von Conrad Hübler durchgeführt.
10DSD[100,101] und def2 (Basissatz)[102] QZVPP (resolution of the identity-Näherung)[103,104]
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Abb. 4.11: Die Strukturformel und Molekülstruktur von 48 mit thermischen Ellipsoiden mit 50 % Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit. Die Wasserstoffatome wurden zugunsten der Übersichtlichkeit weggelassen. Weitere Strukturdetails
sind auf Seite 256 zu finden.
Zwei Derivate des 1,8-Diaminonaphthalens konnten ebenfalls kristallisiert werden. Verbindung
45 wurde bereits in der Bachelorarbeit[47] synthetisiert, konnte nun aber kristallisiert werden
(Abbildung 4.12). Sie kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P21/c und besitzt zwei
Moleküle in der asymmetrischen Einheit. Die Verbindung 46 kristallisierte in einem Ansatz, der
nach einer Literaturvorschrift[75] durchgeführt wurde. Die Verbindung kristallisiert in der triklinen
Raumgruppe P − 1 mit zwei Molekülen Aminosilan, einer Einheit Triethylaminhydrochlorid
und einem Molekül Chloroform zusammen aus. Beide Aminosilan-Moleküle einer Verbindung
sind sich ähnlich, weshalb jeweils Molekül A genauer diskutiert wird. In der Verbindung 46
ist das Siliciumatom verzerrt tetraedrisch gebunden. Dabei sind die innercyclischen Winkel
mit 99‚75(8)° für N1A-Si1A-N2A und 100‚46(8)° für den Winkel N3A-Si1A-N4A im Molekül
46 und 99‚14(9)° für den Winkel N1A-Si1A-N2A in Verbindung 45 die geringsten. Alle
anderen Bindungswinkel um die Siliciumatome beider Verbindungen liegen im Bereich von
110° bis 115°. Zwei Si-N-Bindungen sind in Verbindung 46 mit 1‚696(2) Å (Si1A-N4A) und
1‚712(2) Å (Si1A-N2A) sind besonders kurz und weisen somit auf eine sp2-Hybridisierung
der Stickstoffatome hin[7] (vergleiche Tabelle 4.1 auf Seite 28). Die Naphthalen-Einheiten in
beiden Verbindungen sind vollständig planar und die Stickstoffatome stehen bei Verbindung 45
weniger als 0‚05Å über bzw. unter der Ebene. Das Siliciumatom weicht in dieser Verbindung
nur um 0‚125Å von der Ebene ab. In Verbindung 46 ist das Siliciumatom 0‚117Å von der
Ebene der Naphthalen-Einheit C1A – C10A und 0‚052Å von der Ebene der Naphthalen-Einheit
C11A – C20A entfernt. Die Ebene des Naphthalen-Systems und der Einheit C11A-Si1A-C12A
in Verbindung 45 stehen im Winkel von 86‚49° aufeinander, die beiden Naphthalen-Ebenen
in Verbindung 46 schließen einen Winkel von 86‚19° ein. Eine weitere ähnliche Struktur
(N,N ’-(1-Amino-8-(N -trimethylsilyl)aminonaphthalenyl)dichlorsilan) wurde bereits in einer
vorangegangenen Diplomarbeit diskutiert[105].
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Abb. 4.12: Die Strukturformel und Molekülstruktur von 45, dargestellt mit Schwingungsellipsoiden mit 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die Wasserstoffatome wurden zugunsten der Übersichtlichkeit weggelassen. Weitere
Strukturdetails sind auf Seite 250 zu finden.
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Abb. 4.13: Die Strukturformel und Molekülstruktur eines Moleküls 46 mit thermischen Ellipsoiden mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die Wasserstoffatome wurden zugunsten der Übersichtlichkeit weggelassen. Weitere
Strukturdetails sind auf Seite 252 zu finden.
Untersuchungen zur CO2-Insertion
Die Fähigkeit der spirocyclischen und der bis-trimethylsilylierten Amine mit CO2 zu reagieren
wurde von Henrik Scholz im Rahmen seiner Studienarbeit untersucht[75]. Dabei zeigt sich, dass
im Autoklaven unter leicht erhöhtem Druck die Insertion in die trimethylsilylierten Verbindungen
15 (Reaktion zu 49, Gleichung 32), 12 (Reaktion zu 50, Gleichung 33) und 14 (Reaktion zu
51, Gleichung 34) möglich ist.
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Die aliphatische Verbindung 12 nimmt pro Si-N-Bindung nachweislich ein CO2-Molekül auf.
Die vollständig aromatische Verbindung 15 ebenfalls. Durch den sterischen Anspruch, der
erwarteten planaren Struktur der Verbindung und der erschwerten Drehbarkeit um eine C-N-
Bindung in den Carbamateinheiten kommt es zu einer Aufspaltung der Signale im 29Si-NMR.
Die Verbindung 14 nimmt hingegen nur ein Molekül CO2 pro Aminosilan-Molekül auf. Dieses
insertiert in die Si-N-Bindung des aliphatischen Teils. Eine Erhöhung des Drucks führte hierbei
nicht zu einer Insertion in die Si-N-Bindung des aromatischen Molekülteils. Die Insertion in die
Si-N-Bindungen des silylierten Ethylendiamins ist bereits in der Literatur beschrieben[106]. Eine
CO2-Insertion in die spirocyclischen Verbindungen konnte nicht nachgewiesen werden
[75].
Fazit
Es konnte gezeigt werden, dass cyclische und spirocyclische Aminosilane synthetisiert werden
können. Dabei können komplexe Strukturen, wie bei Verbindungen 47 und 48 erhalten werden.
Die Cyclen benötigen zur Stabilisierung gegenüber Oligomerisierung sperrige Gruppen, wie
Trimethylsilylgruppen. Eine CO2-Insertion in die cyclischen und spirocyclischen Aminosilane ist
jedoch nicht möglich[75].
4.1.2 Silazane
Die Stoffklasse der Silazane ist für die CO2-Insertion vor allem interessant, weil zwei Si-N-
Bindungen pro Stickstoffatom vorhanden sind. Die einfachsten Silazane werden aus Chlor-
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silanen und Ammoniak gewonnen. Dabei können lineare, cyclische oder vernetzte Silazane
gewonnen werden. Der einfachste Vertreter der Silazane ist das HMDS. Es ist kommerziell
erhältlich und wird als Silylierungsreagenz für molekulare Spezies und für Oberflächen ein-
gesetzt. Bei höheren Silazanen sind Ringstrukturen gegenüber den offenkettigen Strukturen
bevorzugt[31]. Höhermolekulare Silazane sind PHPS oder vinylsubstituierte Oligo- und Polymere.
Das Stickstoffatom im Silazan kann eine organische Gruppe tragen. Der einfachste Vertreter
hierfür ist das Heptamethyldisilazan.
In dieser Arbeit sollen die Reaktionen von HMDS, Heptamethyldisilazan, Hexamethylcyclo-
trisilazan und Octamethylcyclotetrasilazan (Abbildung 4.14) mit CO2 und deren Produkte
beschrieben werden. Diese Silazane sind kommerziell verfügbar. Nur HMDS musste vor
der Verwendung gereinigt werden, weil mittels 29Si-NMR-Spektroskopie deutliche Mengen
1,1,1,3,3,3-Hexamethyldisiloxan (HMDSO) nachgewiesen werden konnten.
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Abb. 4.14: Übersicht über die betrachteten Silazane.
Die Insertionsreaktion mit CO2 wurde unter Druck in einem Bombenrohr mit Gasanschluss un-
tersucht. Nähere Informationen befinden sich auf Seite 203. Eine Übersicht über die erhaltenen
Produkte gibt Tabelle 4.11
Tab. 4.11: Übersicht über die erhaltenen Produkte der CO2-Insertion in Silazane.
Nr. Struktur exp. Daten auf Seite
52 Si
Me
Me
Me
O
O
NH2
260
O -Trimethylsilylcarbamat
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Tab. 4.11: Übersicht über die synthetisierten Aminosilane. (Fortsetzung)
Nr. Struktur exp. Daten auf Seite
53 Si
Me
Me
Me
O
O
N
H
Si
Me
Me
Me
262
O,N -Bis-(trimethylsilyl)carbamat
Bei der Reaktion mit HMDS wurde aus dem Reaktionsgemisch wenig weißer Feststoff durch Käl-
tedestillation gewonnen, der durch Einkristallstrukturanalyse als Gemisch von O -Trimethylsilyl-
carbamat (52) und O,N -Bis-(trimethylsilyl)carbamat (53) identifiziert werden konnte. In den
NMR-Spektren ist aufgrund der niedrigen Konzentration nur das Signal der Verbindung 52
zu erkennen. Die Produktspektren der Experimente mit den anderen Silazanen zeigen kei-
ne Veränderungen im Vergleich zu den Edukten. Diese Ergebnisse widersprechen in Teilen
den vorangegangenen Arbeiten[1]. Dort wurde beschrieben, dass zwar kein vollständiger
Umsatz erfolge, jedoch pro Si-N-Bindung ein CO2-Molekül aufgenommen werde (gemäß
Massenzuwachs). Gleichzeitig beweise eine Elementaranalyse, dass es sich um das Doppel-
Insertionsprodukt handle. Die genauen Werte der Elementaranalyse sind allerdings nicht
hinterlegt.
Ebenso ist es fraglich, woher die Protonen stammen, die zur Bildung von 52 benötigt werden.
Das verwendete HMDS enthält etwas HMDSO, welches aus den Hydrolyseprodukten des
HMDS, dem Trimethylsilanol entsteht (Gleichung 35 bis Gleichung 37).
(Me3Si)2NH + H2O Me3SiOH + Me3SiNH2 {35}
Me3SiOH + (Me3Si)2NH (Me3Si)2O + Me3SiNH2 {36}
2Me3SiOH (Me3Si)2O + H2O {37}
Wird nun davon ausgegangen, dass sich geringe Mengen Trimethylsilylamin im HMDS be-
finden, deren Signal nicht im 29Si-NMR-Spektrum sichtbar ist, so kann eine Reaktionsfolge
ablaufen, die sowohl das Auffinden von 52 als auch 53 in den geringen Ausbeuten erklärt. Zu-
nächst kommt es zur CO2-Insertion in die Si-N-Bindung des Trimethylsilylamins (Gleichung 38).
Anschließend wird Verbindung 52 vom HMDS am Stickstoffatom silyliert. Bei dieser Reaktion
wird wiederum Trimethylsilylamin gebildet (Gleichung 39).
Me3SiNH2 + CO2 Me3SiOC(O)NH2
52
{38}
Me3SiOC(O)NH2
52
+ (Me3Si)2NH Me3SiOC(O)NHSiMe3
53
+ Me3SiNH2 {39}
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Das in dieser Arbeit verwendete HMDS wurde vor der Verwendung destilliert und mittels
Gaschromatografie eine Reinheit von über 95 % bestimmt. Laut Gaschromatogramm ist nur
ein weiterer Bestandteil, das HMDSO enthalten. Das initial für die Reaktionsfolge benötigte
Trimethylsilylamin stammt vermutlich von Feuchtigkeitsspuren aus dem Lösungsmittel (THF
ist stark hygroskopisch), oder von der Luftfeuchtigkeit, da das Bombenrohr nicht komplett
inert gehandhabt werden konnte. Die hier postulierte Reaktionsfolge erklärt auch, warum so
geringe Mengen 53 gefunden werden konnten. Die N -Silylierung von 52 verläuft vermutlich
langsam, weil die Nukleophilie des Stickstoffatoms im Carbamat deutlich reduziert ist.
Um die Reaktionsabfolge zu bestätigen wurden quantenchemische Rechnungen11 vorgenom-
men (Tabelle 4.12). Es zeigt sich, dass die Insertion in die Si-N-Bindung des Trimethylsilylamins
und auch in eine Si-N-Bindung des HMDS thermodynamisch möglich sein sollte. Die Insertion
in die zweite Si-N-Bindung des HMDS ist thermodynamisch gesehen nicht möglich. Es könnte
sein, dass der sterische Anspruch der Trimethylsilylgruppen bereits die Insertion in HMDS ver-
hindert. Eine Silylierung von 52 mit HMDS ist laut der Berechnung ebenfalls möglich und sehr
schwach endotherm. Die quantenchemischen Berechnungen bestätigen die Reaktionsabfolge:
Die Reaktion von Trimethylsilylamin mit CO2 hat eine hohe Triebkraft. Die anschließende
Silylierung von 52 durch HMDS ist schwach endergonisch, sodass nach ∆RG = −RTln(K)
eine Gleichgewichtskonstante von rund 21 berechnet werden kann. Laut vorgeschlagener
Reaktionsabfolge könnten Spuren von Trimethylsilylamin das gesamte HMDS zu 53 umsetzen.
Anhand der Gleichgewichtskonstante ist aber zu erkennen, dass dies nie vollständig geschehen
wird.
Tab. 4.12:Quantenchemische Rechnungen zur Insertion von CO2 in Trimethylsilylamin und HMDS. Die Rechnungen
wurden mit der Methode M062X[92] und dem Basissatz 6-31G(d) mit PCM-Lösungsmittelmodell in THF durchgeführt
bei 298,15 K und 1 bar Druck.
Reaktion ∆RH in ∆RG in
kJmol−1 kJmol−1
Me3SiNH2 + CO2 52 -85,297 -42,018
HMDS + CO2 53 -85,260 -49,617
52 + HMDS 53 + Me3SiNH2 0,037 -7,598
53 + CO2 (Me3SiOC(O))2NH -29,813 16,446
(Me3SiOC(O))2NH + CO2 (Me3SiOC(O))2NCOOH 57,950 108,436
Mit der vorgeschlagenen Reaktionsabfolge können auch die Ergebnisse der vorangegangenen
Versuche besser interpretiert werden[1]. Die Signale in den 29Si-NMR-Spektren von den Unter-
suchungen zu Silazanen um 25 und 18 ppm gehören vermutlich zu 53, wobei das Signal um
25 ppm zu der am Sauerstoffatom gebundenen Trimethylsilylgruppe gehört und das Signal
um 18 ppm zum am Stickstoffatom gebundenen Trimethylsilylgruppe gehört. Diese Vermutung
basiert darauf, dass das Siliciumatom von Verbindung 52 eine Verschiebung von 23 ppm
aufweist und am Sauerstoffatom gebunden ist. Bei den Signalen um 15 ppm handelt es sich
vermutlich um noch nicht kondensiertes Trimethylsilanol (29Si-NMR: δ= 14,9 ppm[107]). In der
11Diese Berechnungen wurden von Lia Gevorgyan durchgeführt.
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Quelle[1] ist leider keine Angabe zur Bezugsquelle noch zur Reinheit oder Reinigung des HMDS
vorhanden, sodass diese Vermutung nicht genauer bestätigt werden kann.
Im Rahmen dieser Arbeit wurden noch weitere Silazane untersucht: Im Abschnitt 2 wird
Verbindung 20 erwähnt. Diese und das kommerziell erworbene 3-(N,N -bis(trimethylsilyl)-
aminopropyl)trimethoxysilan (Abbildung 4.15) zeigen die gleiche Reaktivität gegenüber CO2,
wie oben beschrieben.
Si
OMe
OMe
MeO
N
SiMe3
SiMe3
Abb. 4.15: Strukturformel von 3-(N,N -bis(trimethylsilyl)aminopropyl)trimethoxysilan, das kommerziell erworben
wurde.
Molekülstrukturen der Verbindungen 52 und 53
Wie bereits erwähnt, konnten zwei kristalline Verbindungen in geringen Ausbeuten erhalten
werden.
Die Verbindung 52 (Abbildung 4.16) kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P21/n.
Das Siliciumatom ist in einer verzerrt tetraedrischen gebunden mit Bindungswinkeln zwischen
102‚73(9)° bis 113‚76(10)°. Die Si-O-Bindung ist 1‚6966(12) Å lang. Die Carbamat-Gruppe
ist erwartungsgemäß vollkommen planar. Es gibt einen intramolekularen Van-der-Waals-
Kontakt zwischen dem Siliciumatom und dem Sauerstoffatom der Carbonylgruppe (O2). Beide
Atome sind 2‚9481(13) Å voneinander entfernt. Dieses Sauerstoffatom bildet ebenfalls inter-
molekulare Wasserstoffbrückenbindungen zu den an N1 gebundenen Wasserstoffatomen
mit Bindungslängen von 2‚05(2) Å bzw. 2‚23(2) Å aus, die die Struktur stabilisieren (Abbil-
dung 4.17).
Si
Me
Me
Me
O
O
NH2
Abb. 4.16: Die Strukturformel und Molekülstruktur von 52, dargestellt mit Schwingungsellipsoiden mit 50% Auf-
enthaltswahrscheinlichkeit. Die Wasserstoffatome wurden frei verfeinert. Der Van-der-Waals-Kontakt ist gestrichelt
eingezeichnet. Weitere Strukturdetails sind auf Seite 260 zu finden.
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Abb. 4.17: Ausschnitt aus der Packung von 52 mit gestrichelt eingezeichneten Van-der-Waals-Kontakten und
Wasserstoffbrückenbindungen.
Verbindung 53 kristallisiert ebenfalls in der monoklinen Raumgruppe P21/c mit einem Molekül
in der asymmetrischen Einheit (Abbildung 4.18). Die Siliciumatome befinden sich in verzerrt
tetraedrischen Koordination mit Bindungswinkeln von 100‚75(8)° bis 113‚11(11)° (Si1) bzw.
103‚99(9)° bis 111‚17(11)° (Si2). Die Koordination des am Stickstoffatom gebundenen Si2
weicht weniger vom idealen Tetraeder ab, als die Koordination von Si1. Die Si-N-Bindungslänge
ist mit 1‚7560(15) Å im erwarteten Bereich, ebenso die Si-O-Bindungslänge mit 1‚6914(12) Å.
Das Stickstoffatom besitzt eine planare Koordination mit einer Bindungswinkelsumme von
etwa 359°. Es gibt einen intramolekularen Van-der-Waals-Kontakt zwischen Si1 und O2
(2‚9842(13) Å) sowie zwischen Si2 und O1 (2‚8995(13) Å). Beide Trimethylsilylgruppen eines
Moleküls sind ekliptisch angeordnet. Das Sauerstoffatom der Carbonylgruppe und die Protonen
am Stickstoffatom bilden intermolekulare Wasserstoffbrückenbindungen (2‚248(18) Å) aus.
Die Struktur weißt Dimere auf, wie sie in Abbildung 4.19 zu sehen sind.
Si
Me
Me
Me
O
O
N
H
Si
Me
Me
Me
Gestaffelte Anordnung der Methylgruppen
beider Trimethylsilylgruppen.
Molekül
Abb. 4.18: Die Strukturformel und Molekülstruktur von 53, dargestellt mit Schwingungsellipsoiden mit 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die Wasserstoffatome wurden frei verfeinert. Van-der-Waals-Kontakte sind gestrichelt
eingezeichnet. Weitere Strukturdetails sind auf Seite 262 zu finden.
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Abb. 4.19: Stabilisierung und Dimerbildung durch intermolekulare Wasserstoff-Brückenbindungen in Verbindung
53. Die Wasserstoffatome wurden frei verfeinert. Van-der-Waals-Kontakte und Wasserstoffbrückenbindungen sind
gestrichelt eingezeichnet.
Fazit
Es konnte gezeigt werden, dass die Insertion von CO2 in ein reines Silazan unter den gewählten
Bedingungen nicht möglich ist. Anders verhält es sich wenn aus den Silazanen entstandene
Hydrolyseprodukte vorhanden sind. In diesem Fall kann die Insertion des CO2 in die Si-N-
Bindung stattfinden und das Insertionsprodukt vom Silazan silyliert werden. Dadurch wird das
gleiche Produkt, wie bei der theoretischen Insertion in die Si-N-Bindung des Silazans erhalten.
Das gleiche Ergebnis liefert die Silylierung von Ammoniumcarbamat mit Trimethylchlorsilan
unter Anwesenheit einer Hilfsbase. Damit konnte gezeigt werden, dass die ausbleibende
CO2-Insertion in Silazane nicht thermodynamisch, sondern kinetisch gehemmt ist.
4.1.3 Iminosilane
Wird das ipso-Kohlenstoffatom der Alkohole/Amine oxidiert so gelangt man zu den Aldehyden
bzw. Ketonen und deren Stickstoff-Analoga, den Iminen. Ebenso wie Ketone und Aldehyde
werden Imine in Ketimine und Aldimine unterschieden (Abbildung 4.20). Diese weisen ei-
ne geringere Basizität auf als die Amine. Das ist durch den elektronenziehende Effekt des
benachbarten sp2-hybridisierten ipso-Kohlenstoffatoms zu erklären. Analog zu der Keto-Enol-
Tautomerie weisen Imine, bei geeigneten Substituenten, eine Imin-Enamin-Tautomerie auf.
Das benachbarte sp2-hybridisierte Kohlenstoffatom ist im Molekül ein elektrophiles Zentrum.
Die Wasserstoffatome, die sich in α-Position zum ipso-Kohlenstoffatom befinden, sind leicht
azide.
Die Imine können, wie die Amine, in primäre und sekundäre eingeteilt werden. Hinzu kommen
durch die Imin-Enamin-Tautomerie noch die entsprechenden Enamine. Eine Übersicht zu dieser
Einteilung liefert Abbildung 4.21.
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Aldimin KetiminAldehyd Keton
Abb. 4.20: Strukturformeln eines beispielhaften Ketimins und Aldimins im Vergleich zu den analogen Sauerstoff-
Verbindungen.
Bisher gibt es keine Zusammenfassung der Literatur zu Iminosilane in Form einer Dissertation
oder eines Review-Artikels. Deshalb ist im Folgenden eine ausführliche Literaturübersicht
gegeben.
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primäres Imin/Enamin sekundäres Imin/Enamin
primäres Iminon/Enaminon sekundäres Iminon/Enaminon
Abb. 4.21: Strukturformeln von beispielhaften primären und sekundären Iminen sowie Enaminonen und der
Imin-Enamin-Tautomerie.
Literaturübersicht
Die folgenden Seiten geben einen Überblick über die Synthese und wesentliche Reaktionstypen
von silylierten Iminen.
Synthese
Es sind viele Methoden zur Synthese silylierter primärer Imine denkbar. Die einfachste Variante
geht davon aus, dass vor der Reaktion mit einer Siliciumreagenz bereits ein primäres Imin
vorliegt. Weiterhin ist die Bildung der Imin-Einheit aus der analogen Sauerstoff-Einheit (Keton
oder Aldehyd) denkbar. Bei dieser Reaktion besitzt das ipso-Kohlenstoffatom bereits die
richtige Oxidationszahl. Als letzte Möglichkeit soll noch die Bildung der Imin-Funktionalität
durch Reduktion betrachtet werden.
Die einfachste Synthesevariante, das Umsetzten eines Imins mit einer geeigneten Siliciumrea-
genz, ist bereits seit den 1960ern bekannt. Allerdings sind oftmals die primären Imine nicht
stabil und neigen zur Oligomerisierung. Stabilisierte Enamine sind zum Beispiel Enaminone
oder Verbindungen mit konjugierten Doppelbindungen. Primäre Enaminone können bereits
mit Chlorsilanen und Triethylamin als Base am Stickstoffatom silyliert werden, wohingegen
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sekundäre Enaminone erst mit Butyllithium deprotoniert werden müssen wodurch es zu einer
O -Silylierung kommt (Gleichung 40[108]).
O NH2
+ Me3SiCl
+ Et3N
− Et3N ·HCl
O N
H SiMe3
{40}
Über konjugierte Doppelbindungen stabilisierte Enamine können über Transaminierung[109]
direkt silyliert werden oder durch starke Basen, wie Lithium-bis(trimethylsilyl)amid (Li-HMDS),
zunächst deprotoniert und anschließend mit Chlorsilanen silyliert werden[110]. Sind die Imi-
ne nicht enolisierbar und z.B. mit Phenylgruppen stabilisiert, so können sie metalliert und
anschließend mit Chlorsilanen zum Silylimin umgesetzt werden. So führt die Reaktion des
Lithiumsalzes des Benzophenonimins in kurzen Reaktionszeiten zu den gewünschten Imino-
silanen in guten Ausbeuten (γ ≫ 50 %). Die direkte Reaktion zwischen Benzophenonimin
und Triphenylchlorsilan unter Bildung von Benzophenoniminhydrochlorid ist im Gegensatz zur
Reaktion mit Trimethylchlorsilan möglich, wenn auch sehr langsam und in deutlich schlechteren
Ausbeuten als die Reaktion mit dem Lithiumsalz (Gleichung 41)[111,112].
NLi
+ Me3SiCl
− LiCl
N
SiMe3
{41}
Die Phenylgruppen können auch substituiert sein (bspw. p-Me[113]). Mit dieser Synthese konn-
te Tetrakis(diphenylketimin)silan synthetisiert und die Molekülstruktur durch EKSA bestimmt
werden[114]. Ebenso konnte das Lithiumsalz des Hexafluoracetonimin mit verschiedenen Chlo-
riden, u.a. Chlortrimethylsilan, zur entsprechenden Iminoverbindung umgesetzt werden[115],
Di-tert-butylimin verhält sich analog[116].
Neben Ketiminen können so auch Aldimine silyliert werden. Dazu eignen sich Natriumtetraalkyl-
carbiminoborate besser als die Lithiumsalze (Gleichung 42[117]). Diese Verbindungen reagieren
mit Chlorsilanen, wie Chlortrimethylsilan, zu dem entsprechenden silylierten Aldimin und dem
Trialkylboran. Eine analoge Reaktion mit dem Aluminiumsalz ist jedoch nicht möglich[117]. Alle
in der Literatur bekannten silylierten Imine sind in Tabelle 4.13 zusammengefasst.
Na⊕
Et3
⊖
B
N
H + Me3SiCl NaCl↓ + BEt3↑ +
Me3Si
N
H {42}
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Tab. 4.13: Direkt durch lithiierte Imine synthetisierte Iminosilane (Im=Imin).
Imin Verbindung Literatur
Ph2CN SiMe3Im
[111,116]
SiEt3Im
[111]
SiPh3Im
[111]
SiIm4
[111,114]
SiMe2ClIm
[116]
SiMeClIm2
[116]
SiCl2Im2
[116]
SiMe2Im2
[116,118]
SiMeIm3
[118]
SiPh2Im2
[118]
SiPhIm3
[118]
(CF3)2CN SiMe3Im
[112,115]
SiMe2Im2
[112]
SiMeIm3
[112]
SiIm4
[112]
Imin Verbindung Literatur
tBu2CN SiMe3Im
[116]
SiMe2ClIm
[116]
SiMeCl2Im
[116]
SiCl2Im
[116]
PhCHN SiMe3Im
[117]
tBuCHN SiMe3Im
[117]
cyclo C6H11 CN SiMe3Im
[117]
(p MePh)2CN SiMe2Im2
[113]
SiMeIm3
[113]
Die zweite Variante primäre Imine zu silylieren ist die Umsetzung einer Carbonylverbindung mit
einem Alkalisalz des Hexamethyldisilazans oder ähnlichen Silazanen. Eine Übersicht dazu findet
sich in Tabelle 4.14. Dabei bildet sich ein entsprechendes Alkalisilanolat als Koppelprodukt
(Gleichung 43). Um die Reaktion zu vervollständigen kann es notwendig sein, anschließend
Trimethylchlorsilan zuzugeben, damit sich das Siloxan und Alkalichlorid bilden.
O
+ LiN(SiMe3)2
N
SiMe3
+ Me3SiOLi {43}
Für diese Reaktion sind nur nicht-enolisierbare Ketone und Aldehyde in Betracht zu ziehen. Das
stark basische Amid begünstigt im anderen Fall die Aldolkondensation[119–122]. Dabei können
nicht nur einfache Imine, sondern ebenso 1,2-Bistrimethylsilylimine dargestellt werden[123–125].
Auch nur eine Ketogruppe dieser Verbindungen durch eine Trimethylsilyliminogruppe auszutau-
schen ist möglich[126]. Im Falle stabilisierter Enamine, wie beispielsweise Hexantrien-Derivate
(Gleichung 44), kann das HMDS-Alkali-Salz auch nur zur Deprotonierung genutzt werden
und anschließend mit Trimethylchlorsilan silyliert werden. Somit ist auch die Einführung zweier
Trimethylsilylgruppen am Stickstoffatom möglich[110].
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NH2
NH2
1) + 2 (Me3Si)2NNa, 2) + 2Me3SiCl
− 2 (Me3Si)2NH, − 2NaCl
N
H
SiMe3
N
H
Me3Si
{44}
Zwar können auch enolisierbare Ketone und Aldehyde mit Li-HMDS umgesetzt werden, jedoch
zersetzen diese sich spätestens bei der Aufarbeitung und konnten somit nicht isoliert werden[127].
Sind die Reste am Siliciumatom größer, z.B. bei einer Triisopropylsilylgruppe, so ist die Synthese
enolisierbarer primärer Silylimine möglich. Dabei ist es ausreichend, wenn eine Silylgruppe
des Disilazans die sperrigeren Reste trägt. Diese wird sich an das Carbonyl-Kohlenstoffatom
anlagern[128,129]. Auch Lithiumsalze des silylierten tert-Butylamins reagieren mit Aldehyden
und Ketonen zu Iminen. Bei hydridhaltigen Silylgruppen ist jedoch eine starke Abhängigkeit
der Zusammensetzung des Reaktionsproduktgemischs vom Lösungsmittel und dem Verhältnis
der Reaktanden zu beobachten[130].
Tab. 4.14: Synthese von silylierten Iminen durch Umsetzung einer Carbonylverbindung mit einem geeigneten
Reagenz
Carbonyl Silylierungsreagenz: Literatur und Bemerkungen
Benzophenon Na-HMDS:[119]
Li-HMDS:[121]
Li(Me2HSiNSiMe3):
[130]
Benzaldehyd Na-HMDS:[119]
Li-HMDS:[120] und weitere substituierte Benzaldehy-
de, aber nur dieses isoliert und charakterisiert
Li-HMDS:[121]
Li(tBuMe2SiNSiMe3):
[129,131]
Li(iPr3SiNSiMe3):
[129,131]
Li(Me2HSiNSiMe3):
[130]
Li-HMDS:[122], weitere para-substituierte Benzalde-
hyde
4.1 Synthese von Verbindungen mit kovalenter Si-N-Bindung und deren CO2-Insertionsprodukte 69
Tab. 4.14: Synthese von silylierten Iminen durch Umsetzung einer Carbonylverbindung mit einem geeigneten
Reagenz (Fortsetzung)
Carbonyl Silylierungsreagenz: Literatur und Bemerkungen
Benzochinon Na-HMDS:[119]
Benzil Na-HMDS:[123], Aufarbeitung mit Chlortrimethylsi-
lan
Li-HMDS:[126], Monosubstitution, keine Reinigung
Phenantrenchinon Na-HMDS:[123], Aufarbeitung mit Chlortrimethylsi-
lan
Benzil (ein Phenolring mit p-
Ch bzw. p-OMe)
Na-HMDS:[124], Aufarbeitung mit Chlortrimethylsi-
lan
2-Furylaldehyd Li-HMDS:[120]
3-Pyridylaldehyd Li-HMDS:[120]
Pivaldehyd Li-HMDS:[120], nicht isoliert/charakterisiert
3-Phenylprop-2-enal Li-HMDS:[120], nicht isoliert/charakterisiert
Li-HMDS:[121]
Li(tBuMe2SiNSiMe3):
[129,131]
Li(iPr3SiNSiMe3):
[129,131]
sek-Butylaldehyd Li(tBuMe2SiNSiMe3):
[129,131]
Li(iPr3SiNSiMe3):
[129,131]
Octanal Li(tBuMe2SiNSiMe3):
[129,131]
Li(iPr3SiNSiMe3):
[129,131]
Cyclohexanal Li(tBuMe2SiNSiMe3):
[129,131]
Li(iPr3SiNSiMe3):
[129,131]
2-(tert-Butyldimethylsiloxy)-
propanal
Li(tBuMe2SiNSiMe3):
[129,131]
Li(iPr3SiNSiMe3):
[129,131]
2-(Triisopropylsiloxy)propanal Li(iPr3SiNSiMe3):
[129,131]
Methacrolein Li(Me2HSiNSiMe3):
[130]
Acetophenon Li-HMDS:[122]
Decafluorobenzil Li-HMDS:[125], Aufarbeitung mit Chlortrimethylsilan
Hexafluorbutan-2,3-dion Li-HMDS:[125], Aufarbeitung mit Chlortrimethylsilan
Als weiteren möglichen Syntheseweg finden sich in der Literatur die Reduktion von Nitrilen mit
anschließender Silylierung. So reagieren Nitrile mit Lithiumorganylen, im richtigen Verhältnis
zusammengegeben, zu lithiierten Iminen (Gleichung 45), die wiederum mit Chlorsilanen
silyliert (Gleichung 46) werden können. Auch hierbei ist es entscheidend, dass im Falle von
Methylsilylresten beide Gruppen am Imin nicht-enolisierbar sind, weil sonst eine Tautomerie
zum Enamin einsetzt[132,133] und auch geringe Überschüsse an Lithiumorganyl zu starken
Nebenreaktionen, wie der Aldolkondensation führen können.
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CN
+ Li
NLi
{45}
NLi
+ iPr3SiCl
− LiCl
N
SiPr3
i
{46}
Werden die silylierten Enamine erhalten, können sie mit Trimethylsilyltriflat ein zweites Mal
am Stickstoffatom silyliert werden[133]. Neben Lithiumorganylen ist auch die Reaktion mit
Grignard-Verbindungen möglich. Hierbei ist jedoch Kupfer(I)-bromid als Katalysator nötig[134].
Die Reaktion von Natriumacetonitril und einem Nitril führt zu einem Natrium-Enamin (Glei-
chung 47), dass mit Chlorsilanen silyliert werden kann (Gleichung 48). Das silylierte Enamin
kann wiederum mit Li-HMDS ein weiteres Mal am Stickstoffatom der Imingruppe silyliert
werden (Gleichung 49)[135].
NaCH2CN + H3CCN H3C
NNa
H
CN
{47}
H3C
NNa
H
CN
+ Me3SiCl
− NaCl H3C
N
H
SiMe3
CN
{48}
H3C
N
H
SiMe3
CN
+ NaN(SiMe3)2
+ Me3SiCl
− NaCl, − (Me3Si)2NH H3C
N
SiMe3
SiMe3
CN
{49}
Auch Trimethylsilylcyanid addiert sich an die Nitrilbindung von Trichlor- oder Trifluor-Acetonitril
und bildet somit ein Cyanotrihalogensilylimin (Gleichung 50[136]).
Cl3CCN + Me3SiCN
Et3N
Cl3C
N
SiMe3
CN
{50}
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Ebenso kann 2-(Trimethylsilylmethyl)pyridin unter dem Einfluss einer starken Base, wie Lithium-
di-(iso-propyl)amid (LDA) mit Benzonitril reagieren. Durch gezielte Hydrolyse des Lithiumsalzes
kann dann das silylierte Enamin erhalten werden (Gleichung 51[137]).
N
SiMe3
+
NC
1) LDA/THF,2) + H2O
N
N
SiMe3
H
{51}
Lithium- oder Kalium-bis(trimethylsilylmethan) reagiert mit Benzonitril zu einem Dimer, dass
zwei silylierte Iminogruppen trägt (Gleichung 52). Im Gegensatz dazu bildet sich bei der
Reaktion mit tert-Butylcyanid das nach Gleichung 53 erwartete Additionsprodukt[138]. Diese
Verbindung kann mit p-Cyanopyridin eine Insertionsreaktion des Nitrils in die C-H-Bindung mit
anschließender Umlagerung eingehen und somit ein 1,3-Bis(trimethylsilylimino)-1-tert-butyl-3-
p-pyridylpropan bilden (Gleichung 54[139]). Auch silylierte Lithiumsalze, wie 9-Trimethylsilyl-
fluorenyllithium, reagieren mit Nitrilen unter Bildung eines silylierten Enamins[140].
KCH(SiMe3)2 + 2 CN
NN
SiMe3 K SiMe3
{52}
LiCH(SiMe3)2 + CN
NSiMe3
Li
SiMe3
{53}
NSiMe3 SiMe3
+ NCN
N
N
N
SiMe3 H SiMe3
{54}
Neuere Synthesewege nutzen auch die Hydrosilylierung von Nitrilen für die Synthese von
silylierten Iminen. Dabei kommen Ruthenium-[141] (Gleichung 55), Zink-[142] und Nichtmetall-
katalysatoren ([(C6F5)3PF][B(C6F5)4])
[143] zum Einsatz.
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H3CCN + PhMe2SiH
[RuCp(NCCH3)2(
iPr3P)]
+ H3C N
SiMe2Ph {55}
Silylierte sekundäre Imine können nur in ihrer Enamin-Form eine Si-N-Bindung ausbilden.
Diese Substanzklasse ist in der Literatur nur wenig beschrieben. Es besteht die Konkurrenz
zwischen der Silylierung am Stickstoffatom oder am α-Wasserstoffatom. Außerdem ist davon
auszugehen, dass im Falle der Trimethylsilylierung eine Wanderung der Trimethylsilylgruppe
analog zur Imin-Enamin-Tautomerie stattfinden kann. Ist am α-Kohlenstoffatom noch ein
Wasserstoffatom gebunden, so ist bei C -Silylierung ebenso noch die Tautomerie über das
Wasserstoffatom möglich. Somit ergeben sich relativ viele Tautomere, die bei der Reaktion
entstehen können. Bei Ketiminen sollte diese Tautomerie auch auf das jeweils nicht silylierte
α-Kohlenstoffatom übertragbar sein und somit eine noch größerer Vielfalt an Produkten
entstehen können. Eine Übersicht über alle Tautomere zeigt Abbildung 4.22. Theoretisch
sollte die Ausbildung der Si-N-Bindung aufgrund der Silatropie12 bevorzugt sein, weil das
Stickstoffatom die höchste Elektronegativität aufweist.
N
SiMe3
SiMe3
N
H
N
H
SiMe3 SiMe3
N
N
SiMe3
SiMe3
N
H
N
H
SiMe3
N
SiMe3
Abb. 4.22: Übersicht über die tautomeren Formen eines silylierten sekundären Imins.
Die Silylierung kann auf unterschiedlichen Wegen erfolgen: Zum einen durch Deprotonierung
und somit Überführung in die Enamin-Form durch starke Basen, wie LDA[144,145] mit anschlie-
ßender Umsetzung mit Chlorsilanen oder mit starken Silylierungsmitteln, wie Trimethylsilyl-
triflat[146]. Dabei führt die Durchführung mit einer starken Base zu Produktgemischen aus C -
und N -silylierten Produkten in verschiedenen Verhältnissen. Die Silylierung mit Trimethylsilyl-
triflat hingegen erzeugt nur N -silylierte Produkte. Analog zur Synthese mit LDA ist auch die
Synthese der entsprechenden Organozinn-Verbindungen und eine anschließende Transmetal-
lierung möglich, wobei bevorzugt das N -silylierte Produkt entsteht (Gleichung 56[145]).
12Als Silatropie wird das Bestreben einer R3Si-Gruppe zur Wanderung an das Atom mit der negativsten Partialladung
bezeichnet.[31]
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H
N
SnBu3
+ Me3SiCl
− Bu3SnCl
H
N
SiMe3
{56}
Ein weiterer Syntheseweg geht von α-Aminonitrilen aus. Dabei wird wieder mit Trimethylsilyl-
triflat gearbeitet und als Nebenprodukt entsteht Trimethylsilylcyanid. Bei diesem Reaktionsweg
können sowohl primäre als auch sekundäre silylierte Enamine erhalten werden. Auch hier
erfolgt ausschließlich die Silylierung am Stickstoffatom (Gleichung 57[147]).
N
H
CN
+ 2Me3SiOTf + 2 Et3N
− 2 Et3NHOTf − Me3SiCN
N
SiMe3
{57}
Weiterhin ist eine rutheniumkatalysierte Dehydrokupplung bekannt, bei der ein Triorganohydri-
dosilan mit einem Acetophenonimin (Acetophenon, kondensiert mit Anilin oder Benzylamin).
Als Nebenprodukt entsteht hierbei das hydrosilylierte N -Aminosilan und in selteneren Fällen
das C - und N -silylierte Enamin (Gleichung 58[148]).
N
+ Me2PhSiH
[Ru]
− H2
N
SiPhMe2
{58}
Reaktionen silylierter Imine
Im Allgemeinen erfolgt eine Substitution an der Iminogruppe eines Iminosilans bei der Reakti-
on mit Organohalogeniden unter Abspaltung des entsprechenden Chlorsilans wozu einige
Beispiele in der Literatur zu finden sind[121,123,124,136,149–152]. Im Gegensatz zu den analogen
Iminozinn-Verbindungen reagieren die silylierten Imine nicht mit Hexafluoraceton[153].
Die Tautomerie zwischen C - und N -silylierten Enamin bzw. Imin ist langsam[154]. Dadurch
können beide Tautomere einzeln reagieren. Unabhängig vom Tautomer reagieren die silylierten
Enamine mit Methylvinylketon, wobei das Produkt immer der Insertion in die C-Si-Bindung
entspricht (Gleichung 59).
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N SiMe3
oder
SiMe3
N +
O
+ H3COH
− Me3SiOMe
O
N
{59}
Wie die N -Aminosilane reagieren auch Silylimine mit Isocyanaten und Isothiocyanaten, jedoch
ist keine Reaktion mit CO2 in der Literatur zu finden. Dabei ist neben der Insertion (Glei-
chung 60) auch eine [2+2]-Cycloaddition (Gleichung 61) denkbar. Die Insertion wird jedoch
bevorzugt, wobei sogar eine Doppelinsertion möglich ist[155].
N
SiMe3
+ H3CNCO N
O
N SiMe3
{60}
N
SiMe3
+ H3CNCO
[2+2]
N
O
N
SiMe3 {61}
Die [2+2] Cycloaddition an silylierten Iminen bietet noch weitere neue Synthesewege ver-
schiedener Verbindungsklassen[120,126,128,129,156–158]. Ebenso sind Diels-Alder-Reaktionen
möglich[159]. Auf diese Reaktionen soll im Weiteren nicht eingegangen werden.
An die C-N-Doppelbindung der Iminosilane können metallorganische Reagenzien, wie Lithium-
organyle oder Grignard-Verbindungen, addiert werden. Nach der Hydrolyse werden so die
primären Amine erhalten. Damit stellt die Synthese der primären Silylimine aus Aldehyden und
anschließende Addition einer metallorganische Reagenz einen einfachen Syntheseweg dar,
um Aldehyde in Amine umzuwandeln[122,160,161]. Auch die Reduktion des Imins zum Amin ist
möglich[134]
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O LiN(SiMe3)2
− LiOSiMe3
Si
Me
Me
Me
N
66
{62}
Si
Me
Me
Me
N
66
+ BzLi
+ H2O
− LiOSiMe3
NH2
{63}
Eigene Arbeiten
In dieser Arbeit wurden verschiedene Imine und Enamine synthetisiert. Eine Übersicht über die
erfolgreichen Synthesen zeigt Tabelle 4.15. Eine Übersicht über die erfolgreichen Silylierungs-
versuche dieser Stoffklasse zeigt Tabelle 4.16. Außerdem wurde versucht eine Direktsynthese
oder zumindest Eintopf-Synthese eines silylierten Imins zu erreichen.
Tab. 4.15: Übersicht über die synthetisierten Imine und Iminosilane.
Nr. Struktur exp. Daten auf Seite
54 N 263
N -n-Propylethanimin
55 N 264
N -n-Propylpentanimin
56 N 264
N -n-Propyl-3,3-dimethyl-2-butanimin
57
N
265
N -n-Propyl-iso-butylmethylimin
58 N 265
N -n-Propyl-iso-propylmethylimin
59
N
266
N -n-Propyl-2-methylethanimin
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Tab. 4.15: Übersicht über die synthetisierten Imine und Iminosilane. (Fortsetzung)
Nr. Struktur exp. Daten auf Seite
60
N
266
5-Butyl-3,4-dihydro-2H -pyrrol
61 N 267
N -n-Hexyl-2-ethylphenylimin
62
N
268
N -Phenyl-2-methylethanimin
63
N
268
N -Phenyl-iso-butylmethylimin
59
N
266
N -n-Propyl-2-methylethanimin
64
Si
Me
Me
Me
N
269
N -n-Propyl-3,3-dimethyl-4-trimethylsilyl-2-butanimin
65
Si
Me
Me
Me
N
270
N -n-Propyl-2-(trimethylsilylmethylen)ethanimin
66 Si
Me
Me
Me
N 270
Phenylaldiminotrimethylsilan
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Tab. 4.15: Übersicht über die synthetisierten Imine und Iminosilane. (Fortsetzung)
Nr. Struktur exp. Daten auf Seite
67
N
Si
Me
Me
Me
271
N -n-Propyl-3,3-dimethyl-N -trimethylsilyl-2-butanimin
68
Si
Me
Me
Me
N
Si MeMe
Me
271
N -n-Propyl-N -trimethylsilyl-2-(trimethylsilyl)-ethenimin
69
N
Si MeMe
Me
272
N -n-Propyl-N -trimethylsilyl-pentanimin
70
O
O
Si
Me
Me
Me
N
H
273
O -Trimethylsilyl-3-(n-propylamino)but-2-en-säure
71 N
SiMe3
273
N -Trimethylsilyl-N -n-Hexyl-2-ethylphenylimin
Synthese der Imine
Aufgrund der hohen Reaktivität der Imine wurden diese im Labormaßstab selbst synthetisiert.
Das Hauptaugenmerk dieser Arbeit soll jedoch auf den Siliciumverbindungen liegen, weshalb
im Folgenden nur ein kurzer Überblick zur Iminsynthese gegeben werden soll.
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Für die Synthese der Imine wurden Aldehyde und Ketone zusammen mit primären Aminen zu
Reaktion gebracht (beispielhaft Gleichung 64). Als Amine wurden n-Propylamin, n-Hexylamin
und Anilin verwendet. Als Aldehyde fanden Ethanal, Pentanal (Valeraldehyd) und Phenylace-
taldehyd (Phenylethanal) Verwendung. Aceton, iso-Propylmethylketon, tert-Butylmethylketon
(Pinakolon), iso-Butylmethylketon, Phenylethylketon (Propiophenon) und 2-Phenylacetophenon
wurden als Ketone verwendet. Bei der Synthese ist entscheidend, dass das bei der Reaktion
entstehende Wasser entfernt wird. Das wurde mit vier verschiedenen Verfahren realisiert: mit
KOH (und Destillation), wasserfreien Natriumsulfat (Destillation nach Abtrennung des Salzes),
Molekularsieb 3 Å und im Wasserabscheider mit Cyclohexan als Schleppmittel. Die letzte Vari-
ante hat den Nachteil, dass sowohl das Amin als auch das Keton einen Siedepunkt unter 80 ◦C
(Siedepunkt von Cyclohexan 80‚7 ◦C[162]) besitzen müssen. Für die Synthese von Verbindung
60 wurde nach der Literatur gearbeitet[163].
O
+
NH2
H2O +
N
62
{64}
Aus den Ansätzen mit Phenylacetaldehyd konnten keine sauberen Produkte gewonnen wer-
den. Propiophenon reagierte erst bei höherer Temperatur im Wasserabscheider, weshalb
n-Hexylamin statt n-Propylamin verwendet werden musste. Mit Anilin konnte auch bei höherer
Temperatur kein Produkt erhalten werden. Mit 2-Phenylacetophenon wurden keine Produkte
erhalten. Vermutlich wirkt der in 2-Stellung befindliche Phenylring stabilisierend auf die Enol-
Form des Ketons, wodurch es schneller zu einer basisch katalysierten Polymerisation statt einer
Kondensation mit dem Amin kommt.
Silylierung von Iminen und Enaminen
Die Silylierung der erhaltenen Imine wurde mit verschiedenen Routen durchgeführt: Es wurde
mit Triethylamin und Trimethylchlorsilan gearbeitet. Alternativ dazu wurde das Imin zunächst
mit n-Butyllithium lithiiert und anschließend mit dem Trimethylchlorsilan silyliert. Als weitere
Methode wurde mit Trimethylsilyltriflat als Silylierungsmittel in Anwesenheit von Triethylamin
gearbeitet.
Allen Silylierungsmethoden ist gemein, dass die Silylierung entweder am α-Kohlenstoffatom
der Imin- oder Enamin-Form oder am Stickstoffatom in der Enamin-Form stattfindet. An sich
sollte aufgrund der Silatropie, dem Bestreben einer Trialkylsilylgruppe immer an das Atom
mit der höchsten negativen Partialladung zu wandern[31], die Silylierung am Stickstoffatom
bevorzugt werden.
Es zeigte sich, dass die Silylierung mit Trimethylchlorsilan mit Triethylamin nicht sehr selektiv
abläuft. So bildeten sich bei dem Silylierungsversuch von Verbindung 54 und 59 nach diesem
Verfahren eine Vielzahl von Silylspezies aus. Die Silylierung von 59 durch Deprotonierung mit
n-Butyllithium führte hingegen zu Verbindung 65. Es erfolgte eine C -Silylierung. Ebenso konnte
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Verbindung 56 am Kohlenstoffatom silyliert werden. Interessanterweise konnte bei Verbindung
55 auf den gleichen Weg eine N -Silylierung zu 69 und bei 54 eine C - und eine N -Silylierung
(Verbindung 68) erreicht werden. Die Silylierung mit Trimethylsilyltriflat führte bei 56 und 55
zur N -Silylierung. Gleichzeitig wurden mit dem reaktivieren Triflat mehrere Imine gespalten.
So wurde bei der Silylierung von 59, 54 und 63 zwar die N -silylierten Produkte im 29Si-NMR-
Spektrum aufgrund von Signalen zwischen 10 und 0 ppm vermutet, jedoch sind auch etliche
weitere Spezies enthalten. Bei der Silylierung von 62 wurde hingegen nur trimethylsilyliertes
Anilin identifiziert. Das Silylierungsprodukt von 60 weist im 13C-NMR-Spektrum keine Signale
des Rings oder der Butylgruppe auf. Trotz der Vielzahl an Versuchen konnten nur wenige Imine
und Enamine sauber silyliert werden. Eine Übersicht ist in Tabelle 4.16 zu finden.
Tab. 4.16: Übersicht über die Edukte, Produkte und Ausbeuten der Silylierung von Iminen/Enaminen und das
Silylierungsmittel. Dabei steht 1 für die Umsetzung mit n-Butyllithium /Me3SiCl und 2 für die Silylierung mit
Trimethylsilyltriflat/Et3N.
Edukt Produkt Silylierungsmittel
N
59
Si
Me
Me
Me
N
65
1 (89 %)
N
56
Si
Me
Me
Me
N
64
1 (28 %)
N
55
N
Si MeMe
Me
69
1 (16 %), 2 (38 %)
N
54
Si
Me
Me
Me
N
Si MeMe
Me
68
1 (2 %)
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Tab. 4.16: Übersicht über die Edukte, Produkte und Ausbeuten der Silylierung von Iminen/Enaminen und das
Silylierungsmittel. Dabei steht 1 für die Umsetzung mit n-Butyllithium / Me3SiCl und 2 für die Silylierung mit
Trimethylsilyltriflat/Et3N. (Fortsetzung)
Edukt Produkt Silylierungsmittel
Ausbeute
N
56
N
Si
Me
Me
Me
67
2 (23 %)
N
Hex
61
N
SiMe3
Hex
71
2 (43 %)
Die Silylierungsmethoden haben einen dirigierenden Einfluss auf das Silylierungsprodukt. Eine
Silylierung mit Trimethylchlorsilan setzt im ersten Schritt einen nukleophilen Angriff am Siliciuma-
tom voraus. Wie oben beschrieben ist die Nukleophilie des Stickstoffatoms in Iminen geringer
als in Aminen. Die Base Triethylamin ist nicht ausreichend stark um durch eine Deprotonierung
die Nukleophilie zu erhöhen. Nach der Deprotonierung mit n-Butyllithium hingegen ist die
Nukleophilie so weit erhöht, dass eine Silylierung stattfindet. Mit der Reaktivitätserhöhung geht
ein Selektivitätsverlust einher. Die Silatropie ist nicht ausreichend stark um eine ausnahmslose
Umlagerung zum N -silylierten Produkt zu erreichen. Die Si-O-Bindung im Trimethylsilyltriflat
ist deutlich polarer als im Trimethylchlorsilan (siehe auch Tabelle 4.5 auf Seite 36). Neben der
etwas erhöhten Reaktivität ist ein nach dem HSAB-Konzept härteres Siliciumatom zu erwarten.
Beide Effekte frühen zu einer N -Silylierung. Das Triflat-Ion begünstigt jedoch die Polymerisation
von z. B. THF[164] und anscheinend auch von Iminen.
Direktsynthese bzw. Eintopf-Synthese silylierter primärer Imide
Für die Synthese von primären silylierten Imiden wurde der Syntheseweg über die Umsetzung
von Nitrilen mit einem metallorganischen Reagenz und die Umsetzung von Ketonen mit
Li-HMDS genutzt.
Es zeigt sich, das eine Synthese ausgehend von Acetonitril oder anderen kurzkettigen Nitri-
len, keine gewünschten Produkte liefert. Auch die Umsetzung ausgehend von Dodecylnitril
und Natriumhydrid, zur Synthese eines Aldimins, liefert kein Produkt. Nur die Reaktion von
Benzonitril mit n-Butyllithium mit anschließender Zugabe von Trimethylchlorsilan liefert ein
Produktgemisch. Im 29Si-NMR-Spektrum sind drei größere Signale zu erkennen (ca. +5, +2
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und -3,5 ppm). Im Reaktionsgemisch ist das Signal bei ca. 2 ppm am intensivsten. Das Destillat,
welches im Membranpumpenvakuum bei 120 ◦C in der Kugelrohrdestillation übergeht, reichert
die Komponente bei +5 ppm an. Die Spektren des 1H-NMR und 13C-NMR weisen allerdings
so viele Signale auf, dass keine eindeutige Zuordnung der Komponenten erfolgen konnte.
Reaktionen mit Li-HMDS führen oft zu Oligo- oder Polymerisation, wenn das Aldehyd/Keton
leicht enolisierbar ist. Die Base Li-HMDS katalysiert dabei die Aldol-Kondensation. Einzig
die Synthese von Verbindung 66 liefert ein sauberes Produkt. Die Synthese ausgehend von
Phenylethanal liefert bei der Destillation zunächst eine farblose Flüssigkeit die sich innerhalb
von Minuten allmählich gelb verfärbt und deutlich viskoser wird. Es kann daher von einer
Polymerisation des Produktes ausgegangen werden.
Um andere Derivate als aus der Gruppe SiN1 (siehe Seite 12) zu synthetisieren wurde die
Transsilylierung ausgehend von 66 untersucht. Die zugehörigen 29Si-NMR-Spektren sind
in Abbildung 4.23 zu finden. Es ist deutlich zu erkennen, dass sich in allen Reaktionen
Trimethylchlorsilan gebildet hat. Außerdem sind neue Signale bei einer höheren Abschirmung
zu finden. Diese beiden Fakten sprechen für eine ablaufende Transsilylierung. Aufgrund der
Vielzahl der Signale im 29Si-NMR-Spektrum sowie in den 1H-NMR- und 13C-NMR-Spektren ist
jedoch keine Aussage dazu möglich, welche Spezies sich gebildet haben.
−40−30−20−100102030
66
66 + Me2SiCl2
66 + MeSiCl3
66 + SiCl4Me3SiCl
δ [ppm]
Abb. 4.23: 29Si-NMR-Spektren der Transsilylierungsversuche mit Phenylaldiminotrimethylsilan. Die Transsilylierung
läuft ab. Die genauen Produkte können nicht identifiziert werden. Bei allen Versuchen entsteht Trimethylchlorsilan,
ein Beweis für eine ablaufende Transsilylierung. Außerdem sind die eingesetzten Methylchlorsilane nicht mehr
nachweisbar (Me2SiCl2 bei 32 ppm, MeSiCl3 bei 12 ppm und SiCl4 bei -18 ppm
[165]).
Untersuchungen zur CO2-Insertion
Mit den sauberen silylierten Iminen und Enaminen wurde die CO2-Insertion getestet. Diese
Verbindungsklasse reagiert nicht mit CO2. Eine Ausnahme bildet Verbindung 65. Das bei der
Reaktion gebildete Produkt ist laut NMR-Spektren eine α-β-ungesättigte β-Aminosäure (70,
Gleichung 65). Es kommt zu einer Insertion in die Si-C-Bindung des C -silylierten Iminosilans.
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Die Strukturaufklärung konnte nur anhand eines Insertionsproduktes mit Phenylisocyanat
(PhNCO) erfolgen, welches in Unterabschnitt 4.3.4 beschrieben wird.
Si
Me
Me
Me
N
65
+ CO2
O
O
Si
Me
Me
Me
N
H
70
{65}
Diese Reaktion verläuft analog zu der literaturbekannten[154] Reaktion in Gleichung 59 auf
Seite 74. Die Synthese einer Carbonsäure durch Reaktion von CO2 mit einer metallierten
organischen Verbindung ist bereits bekannt. Bestes Beispiel hierfür ist die Reaktion eines
Grignard-Reagenz’ mit CO2
[31].
Fazit
Es konnten Imine synthetisiert und silyliert werden. Dabei zeigte sich vor allem die hohe Reakti-
vität der Substanzklasse als störend. Die Literaturrecherche verdeutlicht jedoch, dass silylierte
Imine und Enamine mit nicht-enolisierbaren Iminen und/oder sperrigen Organosubstituenten
am Siliciumatom durchaus gut synthetisiert werden können. Die Reaktion der silylierten Imine
mit Heteroallenen bestätigte die hohe Reaktivität der Iminosilane. Dennoch konnten nur ein
CO2- und zwei PhNCO-Insertionsprodukte erfolgreich identifiziert und letztere auch kristallisiert
werden.
4.1.4 Amidinosilane
Durch weitere Oxidation des ipso-Kohlestoffatoms gelangt man zu den Carbonsäuren und
deren Stickstoff-Analoga, den Amidinen (Abbildung 4.24). Amidine sind deutlich stärkere Basen
als die Amine. Dieser Effekt beruht auf der Delokalisierung des freien Elektronenpaars und der
daraus resultierenden Delokalisierung der positiven Ladung bei einer Protonierung. Amidine
werden bevorzugt am sp2-hybridisierten Stickstoffatom protoniert, weil dort die Basizität am
höchsten ist.
NH
NH2
Abb. 4.24: Struktur eines Amindins am Beispiel vom Benzamidin.
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Ergebnisse der Synthese von Amidinosilanen und zur CO2-Insertion
Die Arbeiten zu den Amidinen wurden in einer betreuten Bachelorarbeit durchgeführt[166].
Dort sind auch weitere Literaturstellen zu finden. Hier soll es dazu nur eine kurze Zusam-
menfassung und Diskussion geben. Diese ist für einen umfassenden Vergleich verschiedener
stickstofffunktioneller Gruppen notwendig.
Um nur eine mögliche Silylierungsposition zu erhalten, wurden N,N -disubstituierte Benzami-
dine synthetisiert. Dazu wurde Benzonitril mit lithiierten Aminen umgesetzt und das daraus
resultierende lithiierte Amidin mit Chlorsilanen silyliert. Diese Reaktionsabfolge ist in Glei-
chung 66 bis 68 beispielhaft dargestellt.
N H +
nBuLi
−
nBuH
NLi {66}
NLi +
CN
N
NLi
{67}
2
N
NLi
+ Me2SiCl2
− 2 LiCl
Si
Me
Me
N
N
N
N
74
{68}
Bei der Synthese traten viele Nebenreaktionen auf. Daher konnten nur wenige Produkte sicher
identifiziert werden. Diese Verbindungen sind in Tabelle 4.17 zu finden.
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Tab. 4.17: Übersicht über die synthetisierten silylierten Amidine.[166]
Nr. Struktur exp. Daten auf Seite
7213 Si
Me
Me
N
NO
N
N O
274
Dimethyldi(morpholin-benzylamidino)silan
7313 Si
N
O
N
O
N
N
O
N N
O
275
Dimorpholinodi(morpholin-benzylamidino)silan
7413 Si
Me
Me
N
N
N
N
277
Dimethyldi(pyrrolidinylbenzylamidino)silan
13 Entnommen aus der Bachelorarbeit von Markus Bös[166].
Molekülstrukturen zweier Amidinosilane
Zwei Amidinosilane konnten als Einkristalle erhalten werden. Verbindung 74 (Abbildung 4.25)
kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P − 1 mit einem Molekül des Amidinosilans in der
asymmetrischen Einheit. Das Siliciumatom befinden sich in einer verzerrt tetraedrischen Koor-
dination mit Bindungswinkeln von 105‚68(6)° bis 117‚96(5)°. Die beiden Stickstoff-Bindungen
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sind ähnlich lang (1‚7207(10) Å zu N3 und 1‚7239(10) Å zu N1). Der Bindungswinkel an den
beiden siliciumgebundenen Stickstoffatome (N1 und N3) sind 131‚24(9)° (N1) und 137‚87(9)°
(N3). Die Bindungslängen der Bindungen C1 – N1 (1‚2813(16) Å) und C12 – N3 (2777(15) Å)
sind deutlich verkürzt, weshalb die Doppelbindung dort lokalisiert werden kann. Die beiden
anderen Stickstoffatome sind ebenfalls planarisiert und weisen eine Bindungswinkelsumme
von je 359° auf. Die Planarisierung basiert auf der Konjugation innerhalb der Amidin-Gruppe,
welche durch die Bindungslängen N2 – C1 (1‚3637(15) Å) und N4 – C12 (1‚3657(15) Å), die
etwas geringer als bei einer C-N-Einfachbindung sind, bestätigt wird. Die Phenylringe und
die Amidin-Einheiten sind planar. Benachbarte Phenylringe und Amidin-Einheiten stehen im
Winkel von 69‚23° (Ring: C13 – C18 und Amidin-Einheit um C12) bzw. 72‚94° (Ring: C2 –
C7 und Amidin-Einheit um C1) zueinander. Zur jeweils anderen Amidin-Einheit sind die Phe-
nylringe um 53‚10° (Ring: C13 – C18 und Amidin-Einheit um C1) bzw. 42‚15° verdreht. Beide
Amidin-Einheiten stehen im Winkel von 83‚08° und die beiden Phenylringe im Winkel von
81‚81° zueinander. Beide Pyrrolidinringe liegen in einer twist-Konformation an den Atomen
C9 und C10 bzw. C20 und C21 vor.
Si
Me
Me
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N
N
Abb. 4.25: Die Strukturformel und Molekülstruktur der Verbindung 74, dargestellt mit Schwingungsellipsoiden mit
50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die Wasserstoffatome wurden für die Übersichtlichkeit weggelassen. Position
C10 ist fehlgeordnet. Weitere Strukturdetails sind auf Seite 278 zu finden.
Verbindung 73 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P21/n mit zwei halben Molekülen
in der asymmetrischen Einheit (Abbildung 4.26). Beide Moleküle sind sich ähnlich, weshalb
nur Molekül A diskutiert wird. Das Siliciumatom ist verzerrt tetraedrischen gebunden mit
Bindungswinkeln zwischen 102‚13(5)° bis 119‚51(5)°. Beide Si-N-Bindungslängen sind ähnlich
(1‚7117(10) Å zu N1A und 1‚7173(10) Å zu N3A). Beide trivalenten Stickstoffatome sind
weitgehend planarisiert (Bindungswinkelsumme bei beiden etwa 359°). Bei N3 ist das mit
der Si-N-Bindung zu erklären und bei N2 mit der Konjugation in der Amidin-Einheit. Die
Bindungslänge N1A – C1A ist mit 1‚2787(15) Å deutlich kürzer als die Bindung C1A – N2A
mit 1‚3684(15) Å, weshalb die Doppelbindung der Amidin-Einheit zwischen N1A und C1A
vermutet wird. Die Amidin-Einheit (N1A, N2A, C1A, C2A) ist planar und steht im Winkel von
82‚01° zum ebenfalls planaren Phenylring. Alle Morpholinringe liegen in Sesselkonformation
vor.
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Abb. 4.26: Die Strukturformel, asymmetrische Einheit und beide Moleküle der Verbindung 73, dargestellt mit
Schwingungsellipsoiden mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die Wasserstoffatome wurden für die Übersicht-
lichkeit weggelassen. Weitere Strukturdetails sind auf Seite 276 zu finden.
Untersuchungen zur CO2-Insertion
Für die Untersuchung der CO2-Insertion wurde ein Versuch mit Verbindung 74 durchgeführt.
Die NMR-Spektren zeigen eine Signalverschiebung von -22 auf -9 ppm und im 13C-NMR-
Spektrum sind neue Signale um 160 ppm zu finden, jedoch handelt es sich um eine Vielzahl
von Produkten. Daraus kann geschlussfolgert werden, dass eine CO2-Insertion zwar möglich,
aber mit Nebenreaktionen verbunden ist.
4.1.5 Lactamosilane
Werden ausgehend von den Carbonsäuren nicht alle Sauerstoffatome durch Stickstoffatome
ausgetauscht, so gelangt man zu Carbonsäureamiden und deren Tautomeren, den Imidsäuren
(Abbildung 4.27). Das Gleichgewicht liegt stark auf der Seite der Carbonsäureamide, sodass
die Imidsäuren nur als Ester handhabbar sind. In beiden Fällen ist das ipso-Kohlenstoffatom ein
schwaches elektrophiles Zentrum. Carbonsäureamide sind schlechte Basen. Die Protonierung
erfolgt am Sauerstoffatom. Die Delokalisierung der dadurch im Molekül erzeugten positiven
Ladung ist durch die geringe Nukleophilie und der hohen Elektronegativität des Sauerstoffatoms
gehemmt. Bei Imidsäureestern erfolgt die Protonierung am Stickstoffatom.
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Als Vertreter für die Carbonsäureamide wurden die Lactame (cyclische Carbonsäureamide) für
die Silylierung und weitere Untersuchungen ausgewählt. Es gibt hierzu noch keine umfassende
Literaturübersicht in anderen Arbeiten, weshalb im Folgenden die Literatur zusammengefasst
ist.
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γ-Butyrolactam
Abb. 4.27: Strukturen eines Carbonsäureamids, seiner tautomeren Imidsäure und eines Lactams (cyclisches Amid)
am Beispiel von γ-Butyrolactam.
Literaturübersicht
Die Literatur bezieht sich hinsichtlich der Silylierung der Lactame meist auf das Trimethylsilyl-
derivat. Allgemein wird dabei meist das Lactam mit dem Chlorsilan unter Anwesenheit einer
Hilfsbase (Triethylamin[72,163,167–173] oder Imidazol[174]) umgesetzt (beispielhafte Reaktions-
gleichung 69).
Me3SiCl + HN
O
+ Et3N
− Et3N ·HCl Si
Me
Me
Me
N
O
76
{69}
Die Metallierung mit Natriumhydrid[175–177] oder mit n-Butyllithium[178,179] und anschließende
Umsetzung mit dem Chlorsilan ist beschrieben. Obwohl eine Transaminierung mit (Diethyl-
amino)trimethylsilan bereits durchgeführt wurde[180,181], ist bisher keine Silylierung mit HMDS
zu finden, obwohl die Transaminierung höhere Ausbeuten im Vergleich zur Umsetzung mit dem
Chlorsilan zeigt und gleichzeitig auf ein Lösungsmittel verzichtet werden kann[180]. Auch andere
Silylierungsmittel, wie Trimethylsilyl-trichloroacetat wurden verwendet[182]. Eine Transsilylierung
ausgehend von trimethylsilylierten Lactamosilanen und Silanen der Formel Me4–xSiClx mit
4 ≥ x ≥ 2 ist auch noch nicht in der Literatur veröffentlicht.
Die N -silylierten Lactame finden bereits synthetisch einige Anwendung. So wird die Trimethylsi-
lylgruppe als Schutzgruppe für die N-H-Funktion genutzt. Damit kann mit einer starken Base,
wie LDA, am Kohlenstoffatom neben der Carbonylgruppe ein Wasserstoff- Atom abgespalten
und eine Alkylierung vorgenommen werden (Gleichung 70 und 71)[169,172,173,175–179,183,184].
Auch eine Doppelalkylierung ist möglich.
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{70}
Me3Si N
H
LiO
+ MeCl
− LiCl Me3Si N
H
MeO
{71}
Ebenso wurde die Schutzgruppenfunktion der am Stickstoff gebundenen Trimethylsilylgruppe
zur Synthese von cyclischen Ketiminen genutzt. Dabei wird das trimethylsilylierte Lactam mit
Grignard- oder Organolithium-Reagenzien umgesetzt. Es wird das cyclische Ketimin und, nach
der Hydrolyse, Hexamethyldisiloxan gebildet (Gleichung 72)[163,173].
Si
Me
Me
Me
N
O
76
+ MeLi
− Me3SiOLi N
{72}
Außerdem wurden die Aktivierung der Bindungsstelle am Stickstoffatom durch die Silylierung
genutzt. Die trimethylsilylierten Lactame lassen sich mit Carbonsäurechloriden zu Chlortrime-
thylsilan und dem entsprechenden Imid umsetzen (Gleichung 73)[168,185]. Analoge Reaktionen
laufen mit Phosphorchloriden ab[186].
Si
Me
Me
Me
N
O
76
+ MeCOCl
− Me3SiCl
O
N
O
{73}
Es sind bereits Insertionsreaktionen in die silylierte Lactame bekannt. So insertiert Diketen (4-
Methylen-2-oxetanon) in die Si-N-Bindung (Gleichung 74[170]). Hierbei werden in siedenden
Benzen unter Zusatz von katalytischen Mengen Triethylamin innerhalb von vier Stunden
Ausbeuten von über 80 % erreicht. Das Produkt wurde nach der Hydrolyse charakterisiert.
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Die Transsilylierung eines trimethylsilylierten Lactams ist bisher nur mit Dimethyl(chlormethyl)-
chlorsilan beschrieben (Gleichung 75). Das dabei entstehende silylierte Lactam reagiert weiter:
es bildet sich die Lactim-Form A, bei der sich zwischen dem Sauerstoff und der Methylengruppe
eine Bindung bildet und das Chloratom zum Silicium wandert, welches vom nun imidischen
Stickstoffatom koordiniert wird. Alternativ wird die Lactam-Form beibehalten und es bindet
der Stickstoff an die Methylengruppe. Dabei liegt Komplex B bei Temperaturen über 0 ◦C
ausschließlich vor[187].
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Wie auch die silylierten Amide, können die silylierten Lactame als Silylierungsmittel für primäre
Amide eingesetzt werden. Allerdings liegt das Gleichgewicht der Reaktion stark auf der Seite
der Edukte[188].
Die Anwendung der silylierten Lactame im Bezug auf die Materialchemie beschränkt sich auf
die Bildung und Modifikation von Polymeren. So kann mit Silylcyclopentyl-bis-ǫ-caprolactam die
Viskosität und Molmasse von Hydroxyl-Endgruppen-Polydimethylsiloxanen durch Vermischen
innerhalb weniger Minuten stark erhöht werden[171].Ebenfalls wurden bereits aus Tetra-ǫ-
Caprolactamosilan zusammen mit ǫ-Caprolactam und Capronsäureamid unter erhöhten
Druck (8 bar) ein Hybridmaterial bestehend aus Polyamid-6 und SiO2 in einer sehr homogenen
Zusammensetzung hergestellt. Eine solche homogene Zusammensetzung wurde mit anderen
Verfahren noch nicht erreicht[72].
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Eigene Arbeiten
In dieser Arbeit wurden γ-Butyrolactam, δ-Valerolactam, ǫ-Caprolactam und Phthalimidin (75)
für die Silylierung verwendet. Eine Liste mit den synthetisierten Lactamosilanen ist Tabelle 4.18
zu finden.
Tab. 4.18: Übersicht über die synthetisierten Lactamosilane.
Nr. Struktur exp. Daten auf Seite
76
Si
Me
Me
Me
N
O
280
γ-Butyrolactamotrimethylsilan
77 Si
Me
N
O
Me
N
O
280
Di(γ-butyrolactamo)dimethylsilan
78 Si
NO
N
O
Me
N
O
281
Tri(γ-butyrolactamo)methylsilan
79 Si
NO
N
O
N O
N
O
284
Tetra(γ-butyrolactamo)silan
80
Si
Me
Me
Me
N
O
284
δ-Valerolactamotrimethylsilan
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Tab. 4.18: Übersicht über die synthetisierten Lactamosilane. (Fortsetzung)
Nr. Struktur exp. Daten auf Seite
81 Si
Me
N
O
Me
N
O
285
Di(δ-valerolactamo)dimethylsilan
82
Si
NO
N
O
Me
N
O
286
Tri(δ-valerolactamo)methylsilan
8314 Si
NO
N
O
N O
N
O
286
Tetra(δ-valerolactamo)silan
84 Si
Me
Me
Me
N
O
287
ǫ-Caprolactamotrimethylsilan
85 Si
Me
N
O
Me
N
O
288
Di(ǫ-caprolactamo)dimethylsilan
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Tab. 4.18: Übersicht über die synthetisierten Lactamosilane. (Fortsetzung)
Nr. Struktur exp. Daten auf Seite
86
Si
NO
N
O
Me
N
O
288
Tri(ǫ-caprolactamo)methylsilan
87 Si
NO
N
O N O
N
O
290
Tetra(ǫ-caprolactamo)silan
88
Si
Me
Me
Me
N
O
291
Phthalimidinotrimethylsilan
89 Si
Me
N
O
Me
N
O
293
Di(phthalimidino)dimethylsilan
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Tab. 4.18: Übersicht über die synthetisierten Lactamosilane. (Fortsetzung)
Nr. Struktur exp. Daten auf Seite
90
Si
NO
N
O
Me
N
O
295
Tri(phthalimidino)methylsilan
91 Si
N O
N
O
NO
N
O
296
Tetra(phthalimidino)silan
9215 Si
N
H
N
O
N
H
N O
298
Di(γ-butyrolactamo)-di(iso-propylamino)silan
9315 Si
NO
N
O
N
H
N
O
300
Tri(γ-butyrolactamo)-(iso-propylamino)silan
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Tab. 4.18: Übersicht über die synthetisierten Lactamosilane. (Fortsetzung)
Nr. Struktur exp. Daten auf Seite
9415 Si
N
H
N
O
N
H
N
O
301
Di(phthalimidino)-di(iso-propylamino)silan
14 Es konnte keine reine Substanz isoliert werden.
15 Diese Verbindung wurde von Erik Schumann im Rahmens des Praktikums im
Modul „Siliciumchemie“ synthetisiert.
Für die Synthese der Lactamosilane wurden insgesamt vier verschiedene Routen untersucht:
1. Eliminierung eines organischen Salzes (Triethylaminhydrochlorid)
2. Metallierung des Lactams und anschließende Eliminierung eines anorg. Salzes
3. Transsilylierung
4. Transaminierung
Die Ergebnisse dieser vier Synthesewege werden im Folgenden diskutiert.
Eliminierung eines organischen Salzes
HN
O
+ Me3SiCl
+ Et3N
− Et3N ·HCl Si
Me
Me
Me
N
O
76
{77}
Bei der Eliminierung eines org. Salzes zeigte sich, dass die Standard-Route in n-Pentan nicht
genutzt werden konnte, weil sich die Edukte, wie auch die Produkte, nicht in n-Pentan lösen.
Eine zu starke Erhöhung der Lösungsmittelpolarität hätte eine schlechtere Abtrennung des
Koppelprodukts Triethylaminhydrochlorid zur Folge. Für die SiN1- und SiN2-Derivate hat sich
Diethylether als bestes Lösungsmittel bewährt. Für die SiN3- und SiN4-Derivate musste THF
genutzt werden. Phthalimidinotrimethylsilan wurde in Dichlormethan synthetisiert, während
die anderen Phthalimidin-Derivate in siedendem THF gewonnen wurden. Das Problem dieser
Syntheseroute ist, dass überschüssiges Lactam am Produkt anhaftet. Deswegen wurden die
flüssigen Produkte im Vakuum destilliert und die festen aus Chloroform umkristallisiert.
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Metallierung und Eliminierung eines anorg. Salzes
NNa
O
+ Me3SiCl
− NaCl Si
Me
Me
Me
N
O
76
{78}
Um die Löslichkeitsunterschiede zwischen Edukten und Produkten zu erhöhen, wurde versucht
die metallierten Aminen als Edukte einzusetzen. Dabei verläuft die Reaktion unter Eliminie-
rung eines anorg. Salzes (Alkalichlorid). Die Deprotonierung der Lactame mit n-Butyllithium
führt zu vielen Nebenprodukten. Obwohl die Silylierung über diesen Zwischenschritt bereits
beschreiben wurde[178,179], sind die Nebenprodukte mit der Reaktivität des n-Butyllithiums
zu erklären. So kann das Lithium-Ion sich am Stickstoff- oder am Sauerstoffatom befinden
und somit eine Amid- oder Carboximidat-Struktur begünstigen. Diese These wird dadurch
bestätigt, dass die Reaktion mit der weniger reaktiven Base LDA, frisch aus Di-(iso-propyl)amin
und n-Butyllithium synthetisiert, ähnliche Verunreinigungen zur Folge hat. Der Einsatz von
Natriummethanolat zur Deprotonierung des Lactams ist langsam und unvollständig. Durch
verbliebenes Natriummethanolat sind im Produkt Methoxygruppen zu finden.
Transsilylierung
Si
Me
Me
Me
N
O
84
+ Me2SiCl2
− 2Me3SiCl
Si
Me
N
O
Me
N
O
85
{79}
Die Transsilylierung wurde am Beispiel des silylierten ǫ-Caprolactams untersucht. Anhand
der NMR-Spektren (siehe Abbildung 4.28) kann eindeutig gezeigt werden, dass die Trans-
silylierung für die Synthese geeignet ist. Allerdings zeigen sich auch einige Nebenprodukte.
Diese sind mit der erhöhten Temperatur während der Reaktion zu erklären. Lactame neigen zu
Polymerisationen, die thermisch induziert werden können.
Transaminierung
Si
Me
Me
N N
2
+ 2HN
O
− 2 Et2NH
Si
Me
N
O
Me
N
O
77
{80}
Die Transaminierung wird mit Ammoniumsulfat katalysiert. Das Erwärmen von Bis(diethyl-
amino)dimethylsilan (2) zusammen mit γ-Butyrolactam und katalytischen Mengen Ammoni-
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Abb. 4.28: 29Si-NMR-Spektren der Transsilylierungsversuche mit ǫ-Caprolactamotrimethylsilan im Vergleich zu den
Produkten aus der Salzeliminierung. Die Transsilylierung liefert die gewünschten Lactamosilane, allerdings nur im
Produktgemisch. Das entstehende Trimethylchlorsilan wurde zuvor mittels Kältedestillation zusammen mit dem
Lösungsmittel abgetrennt.
umsulfat führt reinem 77. Die gleiche Reaktion mit δ-Valerolactam erzeugt ein unidentifiziertes
Produktgemisch. Auch hier erweist sich die mögliche thermisch induzierte Ringöffnungspoly-
merisation als störend. Ein Umsetzen von γ-Butyrolactam mit Methyl-tri(pyrrolidino)silan (10)
unter Erhitzen führt ebenso zu einem Produktgemisch. Für die Synthese von SiN4-Derivaten
wurde mit Tetra-(iso-propylamino)silan (6) gearbeitet und mit γ-Butyrolactam die besten
Reaktionsbedingungen (THF oder Chloroform, Raumtemperatur oder Siedehitze, Reaktionszeit
von Stunden oder Tagen) evaluiert. Die Ergebnisse zeigen, dass in THF bei Raumtemperatur
innerhalb von mehreren Tagen die besten Ergebnisse erzielt werden. Aus den Reaktionsgemi-
schen konnten gemischt-substituierte Amino-Lactamo-Silane gewonnen werden (92 und 94).
Durch längere Standzeit wurden in den NMR-Spektren auch Signale von 93 gefunden. Auch
eine längere Reaktionszeit zeigte keine Anzeichen für eine Bildung von 79.
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Die Transaminierung ist also nur teilweise erfolgreich und kann bei Raumtemperatur durch-
geführt werden. Ammoniumsulfat wirkt auf die Reaktion katalytisch. Ein Erwärmen oder gar
Erhitzen der Reaktionsmischung fördert die Bildung von Oligo- und Polymeren. Auch eine
lange Standzeit führt jedoch nicht zum vollständigen Austausch. Diese Beobachtung kann
auch mit den sterischen Anspruch der iso-Propylgruppen und auch dem Lactam-Substituenten
begründet werden.
Molekülstrukturen einiger synthetisierter Verbindungen
Einige Produkte der Lactamosilane konnten kristallisiert werden. In allen Strukturen ist der
Abstand zwischen dem Silicium- und den Sauerstoffatomen kleiner als die Summe der Van-
der-Waals-Radien. Dieser Van-der-Waals-Kontakt führt zu einer Stabilisierung der Struktur. Die
Stickstoffatome der Lactam-Gruppen in allen Strukturen sind stark planarisiert. Das kann durch
die Resonanz innerhalb der Amid-Gruppe und durch die Si-N-Bindung erklärt werden.
Verbindung 78 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P21/n mit drei unabhängigen
Molekülen in der asymmetrischen Einheit (Abbildung 4.29). Die γ-Butyrolactam-Ringe haben
in den Molekülen eine unterschiedliche Orientierung im Raum, aber die Bindungslängen und
-winkel sind ähnlich, weshalb nur Molekül A diskutiert wird. Das Siliciumatom ist in einer
verzerrt tetraedrischen Koordination mit Bindungswinkeln von 105‚83(9)° bis 112‚83(12)°. Die
Si-N-Bindungslängen reichen von 1‚742(2) Å bis 1‚745(2) Å und liegen somit im normalen
Bereich. Die Stickstoffatome sind weitgehend planarisiert mit Bindungswinkelsummen von
358° bis 360°. Der Lactam-Ring N2A – C9A ist planar, während der Lactam-Ring N1A – C5A
eine twist-Konformation hat, wobei C4A und C5A jeweils um etwa 0‚1Å aus der Ringebene
herausstehen. Der Lactam-Ring N3A – C13A hat eine Briefumschlag-Konformation, wobei
C12A um 0‚17Å aus der Ebene der anderen Atome heraussteht. Es gibt intramolekulare
Van-der-Waals-Kontakte zwischen den Sauerstoffatomen und dem Siliciumatom Si1A mit
Abständen von 2‚9473(1) Å (zu O1A), 2‚9832(1) Å (zu O2A) und 3‚0045(1) Å (zu O3A).
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Molekül A
Abb. 4.29: Die Strukturformel von 78 sowie die Molekülstruktur von Molekül A, dargestellt mit Schwingungsellip-
soiden mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die Wasserstoffatome wurden zur Übersichtlichkeit weggelassen.
Die Van-der-Waals-Kontakte sind gestrichelt dargestellt. Weitere Strukturdaten befinden sich auf Seite 282.
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Die analoge Verbindung mit ǫ-Caprolactam (86) kristallisiert in der hexagonalen Raumgrup-
pe P63 mit einem Drittel der Atome in der asymmetrischen Einheit (Abbildung 4.30). Das
komplette Molekül wird über einer dreifach Rotation um die Si-C-Bindung erzeugt. Dadurch
sind die Bindungswinkel und -längen nur anhand der asymmetrischen Einheit diskutiert. Das
Siliciumatom befindet sich in einer verzerrt tetraedrischen Koordination mit Bindungswinkeln
von 105‚37(5)° und 113‚31(5)°. Die Si-N-Bindung ist 1‚7701(12) Å lang. Das Stickstoffatom ist
planarisiert (Bindungswinkelsumme etwa 360°). Der Lactam-Ring liegt in Sesselkonformation
vor. Es gibt intramolekulare Van-der-Waals-Kontakte zwischen dem Sauerstoffatom und dem
Siliciumatom mit einem Abstand von 2‚7771(2) Å.
Si
NO
N
O
Me
N
O
asymmetrische Einheit
vollständiges Molekül
Abb. 4.30: Die Strukturformel, asymmetrische Einheit und das gesamte Molekül der Verbindung 86, dargestellt mit
Schwingungsellipsoiden mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die Wasserstoffatome sind zur Übersichtlichkeit
weggelassen. Die Van-der-Waals-Kontakte sind gestrichelt eingezeichnet. Weitere Strukturdaten befinden sich auf
Seite 289.
Die Phthalimidin-Derivate sind sich in Ihrer Struktur sehr ähnlich (siehe Abbildung 4.31).
Verbindung 88 kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe Pbcn während 89 und
91 in der monoklinen Raumgruppe P21/c kristallisieren. Bei Verbindung 91 sind noch vier
Moleküle Chloroform in der Struktur enthalten und fehlgeordnet. Auch in diesen Verbindungen
besitzt das Siliciumatom eine verzerrt tetraedrische Koordination mit Bindungswinkeln von
105‚17(11)° bis 112‚51(9)°. Die Bindungswinkel und -längen um das Siliciumatom weisen
keine weiteren Besonderheiten auf. Die Si-N-Bindungslängen liegen zwischen 1‚721(4) Å bis
1‚7632(15) Å, wobei sie bei 91 am kürzesten sind. Die Lactam-Einheiten liegen, wie erwartet,
planar vor. Bei Verbindung 89 stehen die Ebenen der beiden Lactam-Einheiten im Winkel von
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86,27 ° zueinander, bei Verbindung 91 sind die Ebenen der drei Lactam-Einheiten zwischen
86,79 ° und 52,01 ° zueinander verdreht. In allen Molekülen liegen intramolekulare Van-
der-Waals-Kontakte zwischen den Sauerstoffatomen und dem Siliciumatom mit Abständen
zwischen 3‚0381(3) Å bis 3‚0868(2) Å vor.
Verbindung 88
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Verbindung 89
Verbindung 91, Chloroform-Moleküle sind
nicht dargestellt.
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Abb. 4.31: Die Strukturformeln und Molekülstrukturen der Phthalimidin-Derivate, dargestellt mit Schwingungsel-
lipsoiden mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die Wasserstoffatome sind zur Übersichtlichkeit weggelassen.
Bei Verbindung 91 wurden die Van-der-Waals-Kontakte zugunsten der Übersichtlichkeit nicht gezeichnet. Weitere
Strukturdaten befinden sich auf den Seiten 292, 293 und 296.
Von den gemischten Amino-Lactamo-Silanen ist Verbindung 92 in der monoklinen Raum-
gruppe P21/n mit zwei kristallografisch unabhängigen Molekülen in der asymmetrischen
Einheit kristallisiert (siehe Abbildung 4.32). Die beiden Moleküle unterscheiden sich nur in der
Orientierung der iso-Propylgruppe signifikant voneinander, weshalb nur Molekül A diskutiert
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wird. Das Siliciumatom befindet sich im Zentrum eines stark verzerrten Tetraeders. Der Winkel
zwischen den iso-Propylaminogruppen am Siliciumatom beträgt 120‚18(16)°, während alle
anderen Winkel am Siliciumatom auf 110‚65(15)° bis 103‚83(14)° reduziert sind. Auch die Si-
N-Bindungslängen sind zu den iso-Propylamin-Einheiten (1‚685(3) Å zu N3A und 1‚682(3) Å
zu N4A) im Gegensatz zu den Si-N-Bindung zu den Lactam-Ringen (1‚759(3) Å zu N1A und
1‚758(3) Å zu N2A) deutlich verkürzt. Die Stickstoffatome der Lactam-Einheiten (N1A und
N2A) weisen Bindungswinkelsummen von etwa 360° auf, was neben der Si-N-Bindung auf die
Konjugation in der Amid-Einheit zurückzuführen ist. Auch die beiden anderen Stickstoffatome
sind weitestgehend planarisiert und besitzen Bindungswinkelsummen von knapp unter 360°.
Beide Lactam-Ringe weisen eine Briefumschlag-Konformation auf. Es gibt intramolekulare
Van-der-Waals-Kontakte zwischen den Sauerstoffatomen und dem Siliciumatom mit Abständen
von 3‚2609(2) Å zu O1A und 3‚2520(2) Å zu O2A. Zwischen den Carbonyl-Sauerstoffatomen
und den N-gebundenen Wasserstoffatomen gibt es intramolekulare Wasserstoffbrücken mit
Längen von 2‚8075(2) Å (O2A zu H3E (an N3A)) bzw. 2‚8446(2) Å (O1A zu H4E (an N4A)).
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Abb. 4.32: Die Strukturformel und Molekülstruktur von Molekül A der Verbindung 92, dargestellt mit Schwin-
gungsellipsoiden mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die Van-der-Waals-Kontakte und die intramolekularen
Wasserstoffbrückenbindungen sind durch gestrichelte Linien dargestellt. Die Wasserstoffatome, die nicht zu intra-
molekularen Wasserstoffbrückenbindungen gehören, sind zur Übersichtlichkeit weggelassen. Weitere Strukturdaten
befinden sich auf Seite 298.
Thermische Stabilität der Lactamosilane
In Anlehnung an die Literatur[72] wurde eine TG/DTA-Messung von 91, 87, 88 und 89
(aller kristallinen, reinen Verbindungen) durchgeführt. Alle Verbindungen zeigen eine kon-
tinuierliche Massenabnahme bei den ersten beiden Verbindungen endet diese Abnahme
vor 120 ◦C, bei der vorletzten bei 200 ◦C und bei der letzten bei 250 ◦C. Ohne den Zusatz
von 6-Aminocapronsäure[72] setzt keine Polymerisation ein, die Substanzen verdampfen im
Gasstrom.
4.1 Synthese von Verbindungen mit kovalenter Si-N-Bindung und deren CO2-Insertionsprodukte 101
Untersuchungen zur CO2-Insertion
Die synthetisierten Lactamosilane zeigen keinerlei Reaktion mit CO2. Auch unter leicht erhöhtem
Druck (ca. 8 bar) kommt es zu keiner Reaktion.
4.1.6 Carbamidsäuren und Carboximidate
In der vorliegenden Arbeit wurde versucht Imidsäureester am Stickstoffatom zu silylieren.
Es konnte Methyl-ethanimidat-hydrochlorid (95) synthetisiert werden (Gleichung 81). Die
Verbindung wurde aus der Reaktion von Methanol mit Acetonitril unter Einwirkung von HCl-
Gas gewonnen. Ein Einsatz von Bromwasserstoff statt Chlorwasserstoff führt zu einer heftigeren
Reaktion und vielen Nebenprodukten.
H3CCN + H3COH
+ HCl
N
⊕ HH
Cl⊖
O
{81}
Jeder Versuch einer Deprotonierung mit Kaliumcarbonat oder n-Butyllithium führte zur Zerset-
zung der Substanz zu undefinierten Produkten. Eine direkte Silylierung mit Trimethylchlorsilan
und Triethylamin als Hilfsbase führte auch nicht zum Erfolg. Mit Trimethylchlorsilan statt HCl-
Gas bei der Synthese führt die Reaktion zum gleichen Produkt, eine direkte Silylierung konnte
jedoch nicht erreicht werden. Durch Ersetzen des Acetonitrils durch Benzonitril, um somit eine
Stabilisierung des Imidsäureesters zu erhalten, ließ auch keine direkte Silylierung zu. Auch
im Überschuss vom Chlorsilan kommt es nicht zur Silylierung. Es konnte kein N -silylierter
Imidsäureester synthetisiert werden.
4.1.7 Imidosilane
Eine weitere, von den Carbonsäureanhydriden abgeleitete, Stoffklasse sind die Imide (Abbil-
dung 4.33). Bei Imiden ist das stickstoffgebundene Wasserstoffatom ausreichend sauer um
von Alkalihydroxiden abstrahiert zu werden. Diese Eigenschaft ist mit der guten Delokalisie-
rung der entstehenden negativen Ladung über die beiden benachbarten Carboxylgruppen zu
erklären. Der pKs-Wert von Phthalimid beträgt ca. 8,3[189], damit ist es saurer als Ammonium-
Ionen. Aus dem gleichen Grund kann das Proton leicht durch ein Halogen ersetzt und das
Produkt anschließend als Halogenierungsmittel eingesetzt werden. Ein Beispiel hierfür ist
N -Chlorsuccinimid.
Auch zu den silylierten Imiden gibt es aktuell keine Dissertation und keinen Review-Artikel,
weshalb im Folgenden eine umfangreiche Literaturübersicht steht.
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Abb. 4.33: Struktur eines Imids am Beispiel vom Succinimid.
Literaturübersicht
Die bekanntesten Vertreter der Imide sind Phthalimid, dass in der Gabriel-Synthese zur Gewin-
nung primärer Amine wichtig ist, und Succinimid, dass als N-chlor- oder N-bromsubstituierte
Verbindung ein gut handhabbares, sanftes Halogenierungsmittel ist. Auch acyclische Imide
sind schon länger bekannt: bereits im 19. Jahrhundert wurden Synthesen für z.B. Diaceta-
mid (z.B.[190]), Dibenzamid (z.B.[191]) und Acetylbenzamid entwickelt. Nichtsdestotrotz bezieht
sich die Literatur für silylierte Imide bis auf wenige Ausnahmen auf trialkylsilyliertes Succi-
nimid, Glutarimid oder Phthalimid, aber auch deren (teilweise) gesättigte bzw. ungesättigte
Äquivalente[192].
Die Synthese acyclischer Imide gestaltet sich als schwierig. Neben der Bildung eines Imids ist
auch die Bildung von Säure und Nitril möglich. Dibenzamid zerfällt beim Erhitzen vollständig
zu Benzoesäure und Benzonitril (Gleichung 82)[191,193]. Die Synthese aus einem Amid und dem
entsprechenden Carbonsäurechlorid unter Einsatz einer Hilfsbase wie Pyridin oder Triethylamin
liefert nur geringe Ausbeuten. Nebenreaktionen, wie Nitrilbildung aus dem Amid, oder Keten-
bildung aus dem Carbonsäurechlorid, verringern die Ausbeute erheblich. Acetylierungen mit
Essigsäureanhydrid sind nur bei aliphatischen Amiden sinnvoll. Bei aromatischen Amiden setzt
schnell eine Dehydratation und damit verbundene Nitrilbildung ein.
O
N
H
O
CN
+
O
OH {82}
Die Silylierung kann mit Chlorsilanen und einer Hilfsbase, wie Triethylamin durchgeführt
werden[194–196]. Alternativ kann statt des Chlorsilans auch Trimethylsilyltriflat (TMSOTf) ver-
wendet werden[197]. Durch die kommerzielle Verfügbarkeit bzw. die gute Zugänglichkeit der
Metallsalze (v. a. Kalium-Salze) der Imide werden oft Chlorsilane mit dem metallierten Imiden
umgesetzt[195,198–200]. Die wenigen Literaturstellen zu SiN2-Strukturen oder Verbindungen
mit drei oder vier Si-N-Bindungen gehen auch von den Kalium-Salzen aus (z.B.[200]). Alter-
nativ kann das Imid auch mit Natriumamid zum Natriumsalz umgesetzt werden und dieses
anschließend silyliert werden. Das wurde z.B. mit Maleimid durchgeführt[201]. Auch eine Tri-
methylsilylierung mit HMDS ist möglich[202–205]. Dabei werden teilweise Katalysatoren, wie
Trimethylsilyl-dimesylamin[205] oder auch Saccharin[204] verwendet. Es muss nicht zwingend
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vom Imid ausgegangen werden. So kann auch das Phthalanhydrid mit HMDS unter Abspaltung
von Trimethylsilanol in das silylierte Amid umgesetzt werden (Gleichung 83)[202,203].
O
O
O
+ (Me3Si)2NH
− Me3SiOH
O
N SiMe3
O
{83}
Bei der Verwendung von HMDS muss allerdings bei Temperaturen über 100 ◦C (in Toluen
oder HMDS selbst) gearbeitet werden, wohingegen die Reaktion mit Triethylamin oder dem
Kalium-Salzen gekühlt oder unter Rückfluss unter 100 ◦C durchgeführt wurden (z.B. in THF).
Bromiertes oder chloriertes Succinimid kann mit N,O -Bis(trimethylsilyl)acetamid (BSA) zu
N -halogenierten-O -silylierten Acetamid und dem silylierten Succinimid umgesetzt werden
(Gleichung 84)[206,207].
O
N Cl
O
+
O SiMe3
N SiMe3
O
N SiMe3
O
+
O SiMe3
N Cl
{84}
Weitere bereits literaturbekannte Silylierungsmittel für Imide sind N,O -Bis(trimethylsilyl)-tri-
fluoracetamid (BSTFA)[208], BSA[209], Keten-Methyl-t-butylsilyl-acetal (ein Essigsäuremethylester-
Derivat)[210,211] und Trimethylsilylcyanid[212]. Eine Synthese aus Disilanen ist ebenfalls mit
den halogenierten Imiden möglich. Dabei entsteht als Koppelprodukt das entsprechende
Halogensilan (Gleichung 85[213]).
(Me3Si)2 +
O
N Br
O
O
N SiMe3
O
+ Me3SiBr {85}
Silyliertes Maleimid ist in der Literatur zu finden, allerdings beziehen sich die Autoren auf das
entsprechende Polymer[214–217]. Eine nicht-polymerbezogene Synthese ist ebenfalls zu finden,
allerdings sollte diese aufgrund der Reaktivität des Maleimids diese Angaben mit Vorsicht
betrachtet werden[202,203]. Diese Ansicht wird durch die deutlich verringerte Ausbeute (weniger
als halb so viel wie bei der Phthalimid-Verbindung) bestätigt.
Die Trimethylsilylimide können wie die Lactamosilane mit Dimethy(chloromethyl)chlorsilan
umgesetzt werden wobei eine pentakoordinierte Silicium-Spezies dadurch entsteht, dass ein
104 4 Ergebnisse und Diskussion
Sauerstoffatom einer Carbonylgruppe an das Silicium koordiniert[195,218,219]. Diese Reaktion
verläuft ähnlich zu Gleichung 75 (Seite 89), die mit einem silylierten Lactam durchgeführt
wurde. Mit weiterem Trimethylsilylimid entsteht dann eine Verbrückung zweier Imide über eine
CH2SiMe2-Brücke
[195].
O
N SiMe3
O
+
O
N
Si
Me
Me
ClO
Me3SiCl
O
N Si
Me
Me
N
O
OO
{86}
Die Trimethylsilylgruppe wird auch als Schutzgruppe angewendet. So kann mit TMSOTf am sily-
lierten Succinimid die Sauerstoffatome silyliert werden um ein Pyrrolderivat zu synthetisieren[197].
Trimetyhlsilylsuccinimid wird auch als Silylierungsmittel für Phosphorverbindungen genutzt[194].
Der Einfluss der Silylierung auf die photochemischen Eingenschaften des Phthalimids wurde
bereits untersucht[220].
Wie die meisten Si-N-Verbindungen sind auch silylierte Imide anfällig für Hydro- und Alkoholyse[196].
Auch Trifluoroboran-Etherat[221] und Schwefelchloride[222] spalten die Si-N-Bindung. Inser-
tionen von CO2, COS und CS2 in die Si-N-Bindung der Silylimide wurden bisher nicht
beobachtet[56].
Die 29Si-NMR-Daten von Trimethylsilylierten Imiden sind in der Literatur zu finden[223].
Eigene Arbeiten
Die synthetisierten silylierten Imide sind in Tabelle 4.19 zu finden. Aufgrund der häufigen
Verwendung von trimethylsilylierten Phthalimid und Succinimid in der Literatur wurde in
dieser Arbeit auf deren Synthese verzichtet. Auch wird häufig Glutarimid eingesetzt, welches
jedoch wenige Unterschiede zu Succinimid aufweisen sollte. Daher wurde es auch nicht weiter
betrachtet. Die Synthese von Diacetamid (96) war erfolgreich, die Silylierung jedoch nicht.
Tab. 4.19: Übersicht über die synthetisierten Imidosilane.
Nr. Struktur exp. Daten auf Seite
97 Si
Me
Me
N
O
O
N
O
O
304
Dimethyl-diphthalimidosilan
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Tab. 4.19: Übersicht über die synthetisierten Imidosilane. (Fortsetzung)
Nr. Struktur exp. Daten auf Seite
98
Si
Me
N OO
N
O
O
N
O
O 306
Methyl-triphthalimidosilan
99 Si
NO O
N OO
N
O
O
N
O
O
307
Tetraphthalimidosilan
100 Si
Me
Me
N
O
O
N
O
O
309
Dimethyl-disuccinimidosilan
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Tab. 4.19: Übersicht über die synthetisierten Imidosilane. (Fortsetzung)
Nr. Struktur exp. Daten auf Seite
101
Si
Me
NO O
N
O
O
N
O
O
311
Methyl-trisuccinimidosilan
102 Si
Me
Me
Me N
O
O
311
Trimethyl-naphthalimidosilan
Ähnlich, wie bei den Lactamosilanen, sind die silylierten Imide ähnlich schwer löslich wie die
Edukte. Als Vorteil erweist sich der saure Charakter der Imide. Die Kalium-Salze sind leicht mit
Kaliumhydroxid zu synthetisieren und das bei der Silylierung gebildete Kaliumchlorid lässt sich
gut von den Produkten abtrennen. Das gilt analog für die Natriumsalze.
Die Produkte lösen sich relativ schlecht in den gängigen organischen Lösungsmitteln. Die
Synthese von 97 wurde in THF, Anisol, Diethylether und Acetonitril durchgeführt. Die Ausbeute
war beim Anisol-Ansatz am höchsten und in Diethylether am geringsten. Es wird also ein leicht
polares Lösungsmittel mit hohem Siedepunkt für die Synthese benötigt. Allerdings zeigte sich
bei den SiN3 und SiN4-Derivaten auch, dass ein längeres Erhitzen, z.B. in THF, bereits zu
Nebenreaktionen führt, was an einer deutlichen Verfärbung und geringeren Ausbeuten zu
erkennen war. Vor allem die Succinimid-Derivate weisen solche Reaktionen auf.
Die Synthese verschiedener silylierter offenkettiger Imide war nicht erfolgreich. Zwar konnte
Diacetamid (96) sauber, wenn auch aufwändig, synthetisiert werden, jedoch zerfiel es bei
dem Silylierunsgversuchen zu Acetonitril und Essigsäure (Gleichung 87). Dibenzylimid und
Acetylbenzylimid konnten nicht in ausreichender Ausbeute und Reinheit gewonnen werden.
N
O
CH3
H
O
H3C H3CCN + H3C C
O
OH
{87}
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Die silylierten Imide zeigen 29Si-NMR-Verschiebungen, die auf eine deutlich geringere Ab-
schirmung als bei den Aminosilanen hindeuten. Das ist damit zu erklären, dass das freie
Elektronenpaar des Stickstoffatoms so weit in die Tautomerie der Imid-Gruppe eingebunden ist,
dass keine oder eine wesentlich geringere Übertragung der Elektronendichte in Richtung des Si-
liciumatoms (siehe Abschnitt 3.1) erfolgen kann. Außerdem wird die Gruppenelektronegativität
des Stickstoffatoms im Imid negativer und die Si-N-Bindung dadurch etwas ionischer.
Molekülstrukturen einiger synthetisierter Imidosilane
Verbindung 102 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppen P21/c mit einem Molekül in
der asymmetrischen Einheit (siehe Abbildung 4.34). Das Siliciumatom ist leicht verzerrt te-
traedrisch gebunden mit Winkeln von 106‚45(12) Å bis 114‚30(12) Å. Die Si-N-Bindung ist
mit 1‚8230(16) Å etwas länger als bei anderen Aminosilanen. Das Stickstoffatom ist plana-
risiert mit einer Bindungswinkelsumme von knapp unter 360°. Das aromatische System des
Naphthalimids ist erwartungsgemäß planar. Die Entfernung des Siliciumatoms zu den beiden
Sauerstoffatomen liegt unter der Summe der Van-der-Waals-Radien (Abstände 2‚8132(2) Å für
O1 und 3‚0572(2) Å für O2). Es kann daher von einer leichten stabilisierenden intramolekula-
ren Wechselwirkung ausgegangen werden. Bemerkenswert ist, dass sich O1 um knapp 0‚25Å
näher am Siliciumatom befindet als das andere Sauerstoffatom und somit die Symmetrie der
Verbindung bricht.
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Abb. 4.34: Die Strukturformel und Molekülstruktur der Verbindung 102, dargestellt mit Schwingungsellipsoiden
mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die Wasserstoffatome wurden zur Übersichtlichkeit weggelassen. Die
Van-der-Waals-Kontakte sind gestrichelt dargestellt. Weitere Strukturdaten befinden sich auf Seite 312.
Verbindung 100 ist ein Beispiel für ein SiN2-Derivat. Es kristallisiert in der monoklinen Raum-
gruppe C2/c mit einem Imidosilan-Molekül zusammen mit einem fehlgeordneten Benzen-
Molekül in der asymmetrischen Einheit (siehe Abbildung 4.35). Das Siliciumatom ist verzerrt
tetraedrisch gebunden mit Bindungswinkeln von 103‚63(6)° bis 111‚81(10)°. Die beiden Si-N-
Bindungen sind mit 1‚7711(15) Å (zu N1) und 1‚7867(14) Å etwas länger als typisch[7]. Beide
Stickstoffatome sind weitgehend planarisiert und besitzen Bindungswinkelsummen von rund
360°. Die Succinimid-Ringe sind planar und stehen im Winkel von 89‚42° zueinander. Alle Ab-
stände zwischen Silicium und Sauerstoff sind kleiner als die Summe der Van-der-Waals-Radien,
was auf eine intramolekulare Wechselwirkung hindeutet. Dabei sind die Abstände des Siliciu-
matoms zu den Sauerstoffatomen des einen Succinimid-Moleküls etwa gleich (3‚1136(3) Å zu
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O1 und 3‚0969(3) Å zu O2), während die zu den Sauerstoffatomen der anderen Gruppe sich
um über 0‚31Å unterscheiden (2‚9630(3) uÅ und 3‚2772(3) Å).
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Abb. 4.35: Die Strukturformel und Molekülstruktur der Verbindung 100, dargestellt mit Schwingungsellipsoiden mit
50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die Wasserstoffatome und das Benzen-Molekül wurden zur Übersichtlichkeit
weggelassen. Die Van-der-Waals-Kontakte sind gestrichelt dargestellt. Weitere Strukturdaten befinden sich auf Seite
309.
Verbindung 97 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P− 1 mit zwei unabhängigen Mole-
külen in der asymmetrischen Einheit (siehe Abbildung 4.36). Beide Moleküle besitzen ähn-
liche Geometrien, sodass nur Molekül A näher betrachtet wird. Das Siliciumatom ist leicht
verzerrt tetraedrisch gebunden mit Bindungswinkeln von 103‚84(5)° bis 111‚31(6)°. Die Si-N-
Bindungslängen liegen mit 1‚7836(10) Å (zu N1A) und 1‚7699(10) Å (zu N2A) im ähnlichen
Bereich, wie bei den zuvor diskutierten Imidosilanen. Die beiden Stickstoffatome sind pla-
narisiert (Bindungswinkelsummen rund 360°). Die beiden Phthalimid-Einheiten sind planar
und stehen im Winkel von 86‚22° zueinander. Alle Sauerstoffatome zeigen intramolekulare
Van-der-Waals-Kontakte zum Siliciumatom. Auch hierbei ist ein Sauerstoffatom der einen
Imid-Gruppe (O1A) deutlich stärker dem Siliciumatom zugewandt (Abstand 3‚0301(1) Å) als
die anderen (Abstände 3‚2970(2) Å zu O2A, 3‚1636(1) Å zu O3A und 3‚1595(1) Å zu O4A).
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Abb. 4.36: Die Strukturformel und die Molekülstruktur von Molekül A der Verbindung 97, dargestellt mit Schwin-
gungsellipsoiden mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die Wasserstoffatome sind zur Übersichtlichkeit weg-
gelassen. Die Van-der-Waals-Kontakte sind gestrichelt dargestellt. Weitere Strukturdaten befinden sich auf Seite
304.
Verbindung 99 kristallisiert in der tetragonalen Raumgruppe I41/a mit einem viertel Molekül
in der asymmetrischen Einheit. Alle weiteren Phthalimid-Einheiten werden durch die Sym-
metrie erzeugt. Außerdem waren Lösungsmittelmoleküle (THF) in der Struktur vorhanden,
die nicht verfeinert werden konnten. Das Lösungsmittel wurde mit dem Programm PLATON
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(siehe Unterabschnitt A.1.5 auf Seite 190) mit der Funktion SQUEEZE herausgerechnet. Das
Siliciumatom ist verzerrt tetraedrisch gebunden mit Bindungswinkeln zwischen 107‚66(12)°
bis 110‚38(6)°. Die Si-N-Bindung ist 1‚7357(18) Å lang und liegt somit im erwarteten Bereich
einer Si-N-Bindung. Das Stickstoffatom ist planarisiert (Bindungswinkelsumme knapp unter
360°). Die Phthalimid-Einheit ist erwartungsgemäß planar. Beide Sauerstoffatome besitzen
einen intramolekularen Van-der-Waals-Kontakt zum Siliciumatom, wobei sich die Abstände
wie bei den Molekülstrukturen der anderen kristallinen Imidosilane unterscheiden (2‚9555(2) Å
zu O1 und 3‚2956(2) Å zu O2).
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vollständiges Molekül
asymmetrische Einheit
Abb. 4.37: Die Strukturformel, asymmetrische Einheit und das gesamte Molekül der Verbindung 99, dargestellt mit
Schwingungsellipsoiden mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die Wasserstoffatome wurden zur Übersichtlichkeit
weggelassen. Die Van-der-Waals-Kontakte sind bei der asymmetrischen Einheit gestrichelt dargestellt. Weitere
Strukturdaten befinden sich auf Seite 307.
Untersuchungen zur CO2-Insertion
Die synthetisierten Imidosilane zeigen keine Reaktivität gegenüber CO2.
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Fazit
Es konnten einige neue Imidosilane synthetisiert und charakterisiert werden. Vor allem die
Synthesen aus den Alkalisalzen der Imide lieferten gute Produktausbeuten und -reinheiten.
Die Löslichkeit der Produkte begrenzte jedoch zumeist die Ausbeute. Gleichzeitig waren die
synthetisierten Imidosilane anfällig für Nebenreaktionen, sofern eine stärkere Licht-[220] oder
Wärmeeinwirkung vorhanden war. In den durchgeführten Experimenten waren die Imidosilane
nicht in der Lage, CO2 zu insertieren.
4.1.8 Guanidinosilane
Die zur Kohlensäure äquivalente Stickstoffverbindung ist das Guanidin (Abbildung 4.38).
Es wird als sehr starke Base in protischer Lösung beschrieben. Diese Eigenschaft wird mit
der Y-Aromatizität begründet. Die Y-Aromatizität tritt bei planaren Molekülen auf, die drei
kreuzkonjugierte Elektronenpaare aufweisen. Freies Guanidin ist schwer zu handhaben, weil es
einerseits hygroskopisch ist und andererseits schnell mit Säuren reagiert. Es bindet bereits das
CO2 aus der Luft nach kurzem Kontakt. In der Gasphase ist Guanidin eine deutlich schwächere
Base[224].
NH2 NH2
NH
Abb. 4.38: Die allgemeine Struktur der Guanidine am Beispiel der Stammverbindung „Guanidin“.
Zu den silylierten Guanidinen gibt es noch keine Dissertation oder Review-Artikel, weshalb im
Folgenden eine Literaturübersicht steht.
Literaturübersicht
Über die silylierte Guanidin-Einheit ist in der Literatur bisher wenig zu finden. Die meis-
ten Artikel beschäftigen sich mit N,N’ -substituierten 2-Trimethylsilyliminoimidazolen. Dieses
wird aus dem N -heterocyclischen Carben durch Reaktion mit Trimethylsilylazid synthetisiert
(Gleichung 88) und vor allem als Ausgangsstoff für Komplexe von z. B. Wolfram[225,226],
Rhenium[227], Vanadium[228] und Titan[229,230] verwendet. Dabei wird eine Transmetallierung
durchgeführt und die Trimethylsilylgruppe als Trimethylchlorsilan abgespalten. Weitere Kom-
plexe beinhalten das Siliciumatom als Brückenatom im Liganden[231–233]. Es kann aber auch
als ionische Flüssigkeit zweifach silyliert sein[234].
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Auch das SiN2-Derivat ist bereits bekannt[234]. Ein Vergleich der Silicium- und analogen Germa-
nium-Komplexe wurde bereits durchgeführt. Dabei zeigt sich, dass nur Germanium im Komplex
niedervalent vorkommen kann[235]. Disilen-Komplexe können mit diesem Liganden stabilisiert
werden und z. B. eine anti-Wasserstoffaddition durchgeführt[236], CO2 (inkl. Lösungsmittel-
einfluss[237]) und Ammoniak aktiviert werden[238] oder Silanone nachgewiesen werden[239].
Neben dem Imidazol-Derivat sind auch silylierte 1,1,3,3-Tetramethylguanidin-Derivate be-
kannt[240,241]. Diese haben potenzielle Anwendung beim Abscheiden von Siliciumnitrid-
Schichten mit einem chemische Gasphasenabscheidung (CVD)-Prozess[241]. Auch 1,5,7-
Triazabicyclo[4.4.0]-dec-5-en (TBD) wurde bereits silyliert[242–247] und damit Komplexe syn-
thetisiert[244,245,247,248]. Die Struktur lässt die Bildung eines Tricyclus zu[243] und wurde auch
bereits für die CO2-Aktivierung eingesetzt
[242,246] (Gleichung 89).
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{89}
Dabei insertiert das CO2-Molekül jedoch nicht in die Si-N-Bindung, sondern wird vom zwei-
ten innercyclischen Stickstoffatom und dem Siliciumatom, als frustriertes LEWIS-Säure-Base-
Paar, koordiniert. Dadurch entstehen ionische Spezies. Das Gegenion ist Chlorid oder Te-
trakis(pentafluorbenzen)borat. Mit diesen Verbindungen kann CO2 hydroboriert werden
[246].
Der Komplex mit CO2 zerfällt im Vakuum langsam wieder in seine Ausgangsstoffe. Wichtig
für diese Reaktivität ist, dass ein Chloratom am Siliciumatom vorhanden ist, welches bei der
Reaktion mit CO2 als Gegenion abgespalten werden kann. Auch wurde TBD mit Dimethyldi-
chlorsilan umgesetzt. Es bildet sich eine dimere Verbindung. Dabei verbrückten jeweils zwei
Dimethylsilylgruppen zwischen einem paar Stickstoffatomen zweier TBD-Moleküle, sodass eine
doppelt kationische Spezies entsteht, bei der die Gegenionen ausgetauscht werden können
(Gleichung 90[246]).
112 4 Ergebnisse und Diskussion
2
N
H
N
N
+ 2Me2SiCl2
− 2 H⊕ − 4 Cl⊖
Si
N
N
⊕
N
Si
Me
Me Me
MeN
⊕
N
N
{90}
Reagiert diese Verbindung mit CO2, so spaltet sich das Dimer und es bildet sich die glei-
che Spezies, wie bei der Reaktion von CO2 mit einem dimethylchlorsilylierten TBD in Glei-
chung 89[246]. Eine ähnliche Reaktivität wurde gegenüber SO2 festgestellt
[242]. Die Silylierung
von 2-Aminopyrimidin wurde ebenfalls bereits für den Fall des SiN1-Derivats erwähnt[249].
Das p-Bromderivat konnte mit Trimethylchlorsilan zum Silazan umgesetzt werden[250]. Die
Silylgruppen dienten jedoch nur als Schutzgruppe für die Aminogruppe.
Neben der Synthese von Komplexen wurde die Eignung für Anwendungen im Bereich der
Katalyse zur Olefin-Metathese[226] oder Ethylenpolymerisation[230] untersucht. Die Anwendung
als Vernetzer in Epoxidharzen ist ebenso beschrieben[251].
Eigene Ergebnisse
In dieser Arbeit wurden verschiedene Guanidin-Derivate mit organischen Substituenten un-
tersucht, wobei 2-Aminopyrimidin und N,N -Diphenylguanidin gekauft und 1,5,7-Triazabi-
cyclo[4.4.0]dec-5-en (103) selbst synthetisiert worden ist. Alle synthetisierten Verbindungen
sind in Tabelle 4.20 zu finden.
Tab. 4.20: Übersicht über die synthetisierten silylierten Guanidinderivate.
Nr. Struktur exp. Daten auf Seite
10416
Si
Me
Me
Me N
H
N
HN
314
N -Trimethylsilyl-N’,N” -diphenylguanidin
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Tab. 4.20: Übersicht über die synthetisierten silylierten Guanidinderivate. (Fortsetzung)
Nr. Struktur exp. Daten auf Seite
105
SiMe
Me
Me
N
H
N
N 316
Trimethyl(pyrimidin-2-amino)silan
106 Si
Me
Me
N
H
N
N
N
H
N
N
318
Dimethyl-di(pyrimidin-2-amino)silan
107 Si
Me
N
H
N
N
N
H
N
N
N
H
N
N
319
Methyl-tri(pyrimidin-2-amino)silan
108 Si
N
H
N
N
N
H
N
N
N
H
N
N
N
H
N
N
321
Tetra(pyrimidin-2-amino)silan
103
N
H
N
N
313
1,5,7-Triazabicyclo[4.4.0]dec-5-en
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Tab. 4.20: Übersicht über die synthetisierten silylierten Guanidinderivate. (Fortsetzung)
Nr. Struktur exp. Daten auf Seite
109
Si
Me
Me Me
N
N
N 323
Trimethyl-TBD-silan
110 Si
N
N
N
Me Me
N
N
N
324
Dimethyl-di-TBD-silan
111 Si
N
N
N
Me N
N
N
N
N
N
325
Methyl-tri-TBD-silan
16 Diese Verbindung wurde von Mara Büßemeyer im Rahmens des Praktikums
im Modul „Siliciumchemie“ synthetisiert.
Guanidine weisen einen Vielzahl von möglichen Silylierungsstellen an Stickstoffatomen auf.
Um die Selektivität des Silylierungsmittels bezüglich der Silylierungsposition zu testen wurde
N,N’ -Diphenylguanidin mit Trimethylchlorsilan bzw. Trimethylsilyltriflat silyliert. Die Silylierung
erfolgte in beiden Fällen am unsubstituierten Stickstoffatom und bildete die Verbindung 104.
Bei der Silylierung mit Trimethylsilyltriflat bildete sich das Triflat-Salz des Produkts, was durch
die Verschiebung des Si-Signals im 29Si-NMR zu einer geringeren Abschirmung bemerkbar
war. Durch die Protonierung eines Stickstoffatoms wurde die Elektronendichte in der Guanidin-
Einheit reduziert und mehr Elektronendichte vom Siliciumatom in Richtung der Guanidin-Einheit
verschoben.
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Diese Verbindung 104 kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe P212121 mit einem
Molekül in der asymmetrischen Einheit. Das Siliciumatom ist leicht verzerrte tetraedrische
gebunden mit Bindungswinkeln von 102‚98(10)° bis 111‚83(10)° auf. Die Si-N-Bindungslänge
liegt mit 1‚7475(17) Å im erwarteten Bereich. Die beiden trivalenten Stickstoffatome sind
planarisiert (Bindungswinkelsumme etwa 359und 360°). Im Kristall (Abbildung 4.39) ist die
C-N-Doppelbindung zwischen den Atomen C1 und N3 (Bindungslänge 1‚288(2) Å) lokalisiert.
Die Stickstoffatome N2 und N3 befinden sich in der Ebene des jeweiligen Phenylrings. Jeweils
dazu verdreht ist die Ebene der Guanidin-Einheit. Die Ebenen der beiden Phenylringe stehen im
Winkel von 87‚66° zueinander. Die Phenylring-Ebene mit N3 ist um 65‚70° zur Guanidin-Ebene
verdreht, die Ebene des anderen Phenylrings um 52‚00°.Es gibt einen Van-der-Waals-Kontakt
zwischen N3 und dem Siliciumatom mit einem Abstand von 3‚06Å.
Si
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Me
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N
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Abb. 4.39: Die Strukturformel und Molekülstruktur von 104, dargestellt mit Schwingungsellipsoiden mit 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die Wasserstoffatome wurden aus Gründen der Übersichtlichkeit weggelassen. Der
Van-der-Waals-Kontakt ist gestrichelt dargestellt. Weitere Strukturdaten befinden sich auf Seite 314.
Silylierung und Molekülstrukturen von weiteren Guanidin-Derivaten
Die Silylierung von 2-Aminopyrimidin gelang mit den Chlorsilanen und Triethylamin als
Hilfsbase. Alle Verbindungen kristallisieren gut. Nur das SiN4-Derivat war zunächst eine
Flüssigkeit, die laut NMR-Spektren neben den Produkt noch THF enthält. Mit der Zeit fiel
aus der Lösung ein weißer sehr feinkristalliner Feststoff aus. Dieser Feststoff konnte nicht aus
THF oder Anisol umkristallisiert werden. Um Kristalle für die EKSA zu erhalten, wurde eine
Transsilylierung mit Verbindung 105 und Siliciumtetrachlorid durchgeführt (Gleichung 91).
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Bei allen Molekülstrukturen der 2-Aminopyrimidin-Derivate ist der Pyrimidin-Ring wie erwartet
planar. Die Bindungslängen in der Guanidin-Einheit sind ähnlich, nur die der exocyclischen
C-N-Bindung ist etwas länger als die anderen, jedoch liegt sie zwischen der Bindungslänge
einer Einfach- und einer Doppelbindung.
Die vier Derivate des 2-Aminopyrimidins sind sich strukturell ähnlich, weshalb sie gemeinsam
diskutiert werden. Die Verbindung 105 (Abbildung 4.40) kristallisiert in der monoklinen Raum-
gruppe P21/c mit zwei Molekülen des Guanidinosilans in der asymmetrischen Einheit, die sehr
ähnliche Bindungsabstände und -winkel besitzen. Daher soll nur das Molekül mit dem Siliciu-
matom Si1 genauer betrachtet werden. Das SiN2-Derivat (Verbindung 106) kristallisiert in der
triklinen Raumgruppe P−1 mit einem Molekül in der asymmetrischen Einheit (Abbildung 4.41).
Eine Methylgruppe am Siliciumatom ist rotationsfehlgeordnet (Besetzungswahrscheinlichkeit:
0,587:0,413). Die Verbindung 107 kristallisiert ebenfalls in der triklinen Raumgruppe P−1 mit
zwei Molekülen des Guanidinosilans und einem Molekül THF in der asymmetrischen Einheit
(Abbildung 4.42). Die beiden Silan-Moleküle sind sich ähnlich, wobei bei einem Molekül
ein Pyrimidinring (mit C18) fehlgeordnet ist (Besetzungswahrscheinlichkeit: 0,914 : 0,086).
Aufgrund der Ähnlichkeit der Moleküle wird im Weiteren nur das Molekül mit Siliciumatom Si1
beschrieben. Das SiN4-Derivat (Verbindung 108) kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe
P21/c mit drei Molekülen Silan und drei Moleküle Anisol in der asymmetrischen Einheit. Die
Moleküle sind sich ähnlich, weshalb nur das Molekül mit dem Siliciumatom Si1 genauer
beschrieben wird.
SiMe
Me
Me
N
H
N
N
Abb. 4.40: Die Strukturformel und Molekülstruktur einem Molekül der Verbindung 105, dargestellt mit Schwin-
gungsellipsoiden mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die Wasserstoffatome wurden aus Gründen der Über-
sichtlichkeit weggelassen. Der Van-der-Waals-Kontakt ist gestrichelt dargestellt. Weitere Strukturdaten befinden sich
auf Seite 316.
Das Siliciumatom in allen Verbindungen verzerrt tetraedrisch gebunden mit Bindungswinkeln
von 102‚94(7)° bis 115‚55(6)°, wobei das SiN4-Derivat erwartungsgemäß die geringste Verzer-
rung aufweist. Die Si-N-Bindungslängen sind im Bereich von 1‚7151(13) Å bis 1‚7489(12) Å,
wobei die Bindungslänge mit zunehmender Anzahl an Stickstoffatomen am Siliciumatom
abnimmt. Die am Siliciumatom gebundenen Stickstoffatome sind trivalent und planarisiert
mit Bindungswinkelsummen knapp unter 360°. Die Bindungslängen innerhalb der Guanidin-
Einheit sind immer gleich verteilt: Die exocyclische C-N-Bindungen sind mit 1‚3605(19) Å bis
1‚3681(14) Å etwas länger als die innercyclischen mit 1‚3403(17) Å bis 1‚3507Å, was auf die
Wirkung des π-Systems des Pyrimidin-Rings zurückzuführen ist. Die Pyrimidin-Ebenen eines
Moleküls zueinander spannen einen Winkel von 58‚69(8)° bis 82‚88(6)° auf. Je ein Stickstoffa-
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Abb. 4.41: Die Strukturformel und Molekülstruktur der Verbindung 106, dargestellt mit Schwingungsellipsoiden mit
50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die Wasserstoffatome wurden aus Gründen der Übersichtlichkeit weggelassen.
Die Van-der-Waals-Kontakte sind gestrichelt dargestellt. Weitere Strukturdaten befinden sich auf Seite 318.
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Abb. 4.42: Die Strukturformel und Molekülstruktur eines Moleküls der Verbindung 107, dargestellt mit Schwingungs-
ellipsoiden mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die Wasserstoffatome wurden aus Gründen der Übersichtlichkeit
weggelassen. Die Van-der-Waals-Kontakte sind gestrichelt dargestellt. Weitere Strukturdaten befinden sich auf Seite
320
tom pro Pyrimidin-Ring besitzt einen intramolekularen Van-der-Waals-Kontakt zum zentralen
Siliciumatom mit einem Abstand von 2‚9453(14) Å bis 3‚1336(16) Å. Das jeweils andere Stick-
stoffatom des Pyrimidin-Rings ist an einer intermolekularen Wasserstoff-Brückenbindung zu
einem N -gebundenen Wasserstoffatom beteiligt, auf die nicht weiter eingegangen werden
soll.
Die Silylierung von TBD konnte durch die vorangegangene Lithiierung des TBD erreicht werden.
Die mit der Lithiierung einhergehende Reaktivitätssteigerung führte zu einer Vielzahl von
Nebenprodukten, so dass keine reinen Verbindungen isoliert werden konnten.
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Abb. 4.43: Die Strukturformel und Molekülstruktur eines Molekül der Verbindung 108, dargestellt mit Schwingungs-
ellipsoiden mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die Wasserstoffatome wurden aus Gründen der Übersichtlichkeit
weggelassen. Die Van-der-Waals-Kontakte sind gestrichelt dargestellt. Weitere kristallografische Angaben befinden
sich auf Seite 322
Untersuchungen zur CO2 Insertion
Während reines Guanidin bereitwillig mit CO2 reagiert, konnte bei den silylierten Guanidinen
keine Reaktion festgestellt werden. Zwar fiel beim Einleiten von CO2 in eine Lösung von 109 in
THF ein Niederschlag aus, dieser wurde jedoch von Dr. Jörg Wagler mittels EKSA als das CO2-
Reaktionsprodukt des durch Hydrolyse freigesetzten TBD identifiziert. Um mögliche instabile
Produkte zu identifizieren wurde in ein NMR-Röhrchen mit einer Lösung von 105 in THF-D8
CO2 eingeleitet. Das
13C-NMR-Spektrum der resultierenden Lösung ist in Abbildung 4.44 zu
sehen.
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Abb. 4.44: 13C-NMR-APT-Spektrum des Insertionsversuchs mit Trimethyl(pyrimidin-2-amino)silan in THF-D8. Die
Signale für den Pyrimidin-Ring sind verdoppelt, weil etwas freies 2-Aminopyrimidin vorliegt. Das Signal bei 126 ppm
ist CO2 zuzuordnen.
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Im Spektrum ist zu erkennen, dass freies CO2 in der Lösung vorliegt. Gleichzeitig gibt es aber
keine Verschiebung des Signals im 29Si-NMR-Spektrum. Es findet keine Reaktion des silylierten
Guanidins mit CO2 statt.
Fazit
Es konnten verschiedene Guanidin-Derivate silyliert und kristallisiert werden. Dabei ist die
Reaktion des Guanidins mit einem Chlorsilan unter Anwesenheit von Triethylamin die beste
Syntheseroute. Die Transsilylierung konnte ebenfalls erfolgreich am Beispiel der Bildung von
108 aus 105 und SiCl4 durchgeführt werden. Die Guanidinosilane reagieren nicht mit CO2.
4.1.9 Weitere stickstofffunktionelle Gruppen
Neben den bisher diskutierten stickstofffunktionellen Gruppen gibt es noch eine Vielzahl
weiterer. Die bisherigen Ergebnisse zeigen bereits einen Trend bzgl. der CO2-Insertion. Die
Experimente und Überlegungen zu weiteren Gruppen sollen daher hier nur kurz zusammenge-
fasst werden.
Werden von der Kohlensäure nicht alle Sauerstoffatome durch Stickstoffatome ersetzt, so
gelangt man zu den Harnstoffen und den Carbamaten. Während Guanidine starke Basen
sind, sind Harnstoffe sehr schwache Basen. Eine wässrige Harnstoff-Lösung reagiert bereits
neutral. Harnstoffe wurden indirekt untersucht: Sie sind, wie oben beschrieben, die Produkte
der Isocyanat-Insertion in die Si-N-Bindung. Die zum Harnstoff tautomeren Iminocarbamate
sollen hier nicht behandelt werden. Carbamidsäuren sind meist instabil. Das nukleophile
Stickstoffatom wird von der OH-Gruppe protoniert und die Verbindung zerfällt zu Amin und
CO2. Ist die Nukleophilie des Stickstoffatoms gehemmt, so sind die Carbamidsäuren stabil.
Carbamidsäureester werden oft als Schutzgruppen für Amine verwendet. Ein prominentes
Beispiel ist dafür die BOC-Schutzgruppe (BOC). Ziel der Schutzgruppe ist es, die Nukleo-
philie des Stickstoffatoms zu senken. Mit Säuren kann die Schutzgruppe unter Bildung von
CO2 und iso-Buten zerstört werden. Dabei erfolgt die Protonierung am Stickstoffatom. Auch
O -Alkylcarbamate sind Derivate der Kohlensäureester. Das Stickstoffatom ist, wie bei den
anderen Kohlensäurederivaten, wenig basisch und auch ein schlechtes Nukleophil. Silylierte
O -Organylcarbamate wurden in dieser Arbeit nicht weiter untersucht.
Die bisher gezeigten Ergebnisse zeigen, dass es durchaus wahrscheinlich ist, dass sich die oben
genannten Verbindungen zwar silylieren lassen, jedoch keinerlei Reaktivität mehr gegenüber
CO2 aufweisen werden. Allerdings könnten andere Reaktionen, wie die thermische Zerset-
zung von Bis-silylierten Carbamidsäureestern interessant sein. Ebenso können die silylierten
Verbindungen materialtechnisch z. B. als Keramik-Präkursor angewendet werden.
Neben den silylierten Produkten wären die Silylierungsreaktionen noch weiter zu untersuchen.
In dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dass die Transsilylierung und die Transaminierung
von synthetischen Interesse sind. Bisher gibt es aber keine weit ausgedehnten Studien zum
120 4 Ergebnisse und Diskussion
Mechanismus oder der Versuchsoptimierung dieser Reaktionen. Vor allem mit Hinblick auf
einer technischen Verwertbarkeit der Reaktionen ist die Transaminierung als Chloridionen-freies
Verfahren von Bedeutung.
4.2 Vergleichende Untersuchungen der silylierten
Stickstoffverbindungen
Die verschiedenen verwendeten stickstofffunktionellen Gruppen geben die Möglichkeit einige
Einflüsse der Substitutenten auf das Siliciumatom zu untersuchen. Dabei sollen vor allem zwei
Merkmale betrachtet werden: Die Si-N-Bindungslänge und die 29Si-NMR-Verschiebung. Zuvor
werden die Synthesen zusammengefasst.
4.2.1 Zusammenfassung der Synthesen
Aminosilane konnten am einfachsten aus den Aminen und Chlorsilanen zusammen mit ei-
ner Hilfsbase synthetisiert werden. Dabei konnte die Hilfsbase und das einzuführende Amin
identisch sein, wenn die Stöchiometrie entsprechend angepasst wurde. Sollen mehrere Trime-
thylsilylgruppen an einem Stickstoffatom eingeführt werden, so ist ein stärkeres Silylierungs-
mittel als Trimethylchlorsilan für die Einführung der zweiten Gruppe nötig. Trimethylsilyltriflat
eignet sich zur Silazan-Synthese. Imine benötigten ebenfalls ein stärkeres Silylierungsmittel
(Trimethylsilyltriflat oder Li-HMDS) oder mussten zuvor deprotoniert werden. Dabei wurden
oft Nebenreaktionen beobachtet. Für Amidinosilane eignete sich die Silylierung direkt am
Anschluss zur Amidinsynthese. Guanidine konnten mittels HCl-Eliminierung in Anwesenheit
einer Hilfsbase oder nach erfolgter Deprotonierung silyliert werden. Die sauerstoffhaltigen
stickstofffunktionellen Gruppen wurden am besten mit Chlorsilanen silyliert. Zwar war der
polare Charakter der Stickstoff-Verbindungen ungünstig für die Abtrennung des Hydrochlorids,
jedoch zeigte sich Die Salzeliminierung als beste Synthesemethode. Imide haben den Vorteil,
dass sie leicht in ihre Alkalisalze überführt werden können. Die Reaktion der Alkalisalze mit
Chlorsilanen war bevorzugt. Durch den polaren Charakter der Lactamo- und Imidosilane und
der Notwendigkeit eines unpolaren Lösungsmittels zur Abtrennung der Koppelprodukte sind
die Ausbeuten teilweise geringer als bei den unpolaren Aminosilanen.
Für alle Verbindungsklassen zeigte sich auch die Transsilylierung und die Transaminierung
als geeignete Synthesemethode. Vor allem, wenn die trimethylsilylierten Derivate leichter
zugänglich und die stickstofffunktionellen Verbindungen thermisch stabil waren, stellte die
Transsilylierung ein eleganter Weg dar, um die gewünschten Produkte zu erreichen. Die Aufrei-
nigung erwies sich jedoch als schwieriger als bei anderen Methoden, sofern Nebenreaktionen
ablaufen können. Eine Optimierung der Synthesemethode steht noch aus. Die Transaminierung
konnte ausgehend von gut zu synthetisierenden Aminosilanen aus leicht flüchtigen Aminen
genutzt werden. Hierbei steht eine Optimierung der Methode ebenso noch aus.
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4.2.2 CSD-Recherche und statistische Betrachtung der Si-N-Bindungslängen
Zur genaueren Betrachtung der Bindungslängen wurde eine Recherche in der CSD17 durchge-
führt. Dabei konnte die Struktursuche auf tetravalentes Silicium und die stickstofffunktionellen
Gruppen eingeschränkt werden. Des Weiteren wurden alle Metalle in den Verbindungen
ausgeschlossen.
Im Allgemeinen zeigt die statistische Betrachtung der Bindungslängen, dass sie mono- oder
leicht bimodal verteilt18 sind. Aufgrund der vielen statistischen Bindungen19, sind viele sta-
tistische Tests20 auf z. B. Lage- und Verteilungsparameter nicht problemlos möglich. In den
Box-Plots21 sind Ausreißer zu finden. Die unteren Ausreißer werden meist durch Silicium-
Stickstoff-Verbindungen mit Silicium-Halogen-Bindung gebildet. Über dem oberen Quartil
liegen meist Verbindungen, die sterisch anspruchsvolle Substituenten tragen. der Median wird
weniger von Ausreißern beeinflusst, als der Mittelwert. Das bedeutet, dass ein Löschen der Aus-
reißer aus dem Datensatz und Neuberechnung des Boxplots den gleichen Median liefert, wie
zuvor mit den Ausreißern. Wegen dieser Eigenschaft wird der Median und nicht der Mittelwert
für die weitere Diskussion genutzt. Eine Zusammenfassung der Median-Bindungslängen (inkl.
Konfidenzintervalle) zeigt Tabelle 4.21. Die Boxplots sind in Abbildung B.1, B.2, B.3 und B.4
dargestellt.
Werden die Substitutionsmuster am Siliciumatom anhand der Anzahl der Si-N-Bindungen pro
Atom betrachtet, so sinkt die durchschnittliche Si-N-Bindungslänge in der Reihe SiN1 > SiN2
> SiN3 > SiN4. Kristalline Tetraaminosilane weisen im Median die kürzesten Si-N-Bindungen
auf. Dieser Effekt ist durch die höhere Elektronegativität des Stickstoffatoms im Vergleich zu
einem Kohlenstoffatom, das sonst meist den Substituenten am Siliciumatom in den Strukturen
bildet, erklärbar. Mit der zunehmenden Anzahl an elektronenziehenden Stickstoffsubstituenten
wird das Siliciumatom immer positiver geladen und die Bindung aufgrund von elektrostatischer
Anziehung kürzer.
Im Vergleich der stickstofffunktionellen Gruppen ist zu erkennen, dass Verbindungen abge-
leitet von Guanidinen die geringsten Si-N-Bindungslängen aufweisen. Des Weiteren haben
Aminosilane mit primären aliphatischen Aminen, die sonst kürzesten Si-N-Bindungen. Der
Einfluss einer weiteren Substitution am Stickstoffatom (sek. aliphat. Amine) ist geringer als
der Einfluss, den ein aromatisches System ausübt. In beiden Fällen wird die Bindung länger.
Silylierte Imine und Enamine weisen Bindungslängen ähnlich zu den Aminosilanen mit aromati-
schen primären Aminen auf. Das ist mit dem am Stickstoffatom gebundenen sp2-hybridisierten
17Version siehe Seite 190
18„monomodal“ bedeutet, dass es in einem Histogramm nur ein Maximum gibt. „bimodal“ bedeutet, dass es im
Histogramm mehrere, nicht direkt nebeneinander liegende Maxima gibt.
19„statistische Bindungen“ ist ein Fachbegriff für das Auftreten von exakt gleichen Werten (hier z. B. 1,765 Å)
auf einer sonst stetigen Skala. Eine stetige Skala ist dadurch gekennzeichnet, dass sie Werte mit unendlicher
Genauigkeit (also unendlich viele Nachkommastellen) beinhaltet. Bei den Bindungslängen resultieren die
statistischen Bindungen aus der Ungenauigkeit/Rundung der Daten.
20„statistische Tests“ sind mathematisch-statistische Methoden, zur Überprüfung bestimmter Eigenschaften der
untersuchten Daten. Für verschiedene Tests müssen bestimmte Voraussetzungen, wie die Normalverteilung der
Daten oder das Nicht-Vorhandensein von statistischen Bindungen, erfüllt sein.
21Erklärung auf Seite 359 zu finden.
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Tab. 4.21: Ergebnisse der Auswertung der CSD-Recherche: Der Median der Si-N-Bindungslänge, das dazugehörige
Konfidenzintervall und n, die Anzahl der verarbeiteten Si-N-Bindungslängen. Es ist dabei zu beachten, dass ein
Eintrag in der CSD mehrere Si-N-Bindungen besitzen kann. Die Gruppen SiN1 bis SiN4 sind wie in der Kapitel 2
auf Seite 11 definiert. Sonstige Abkürzungen: sek. = sekundär, prim. = primär, arom. = aromatisch und aliph. =
aliphatisch.
Gruppe Bindungslänge Konfidenzintervall (95 %) n
Si-N in Å des Medians in Å
SiN1 1,754 1,752601 bis 1,755399 2469
SiN2 1,737 1,735740 bis 1,738260 1926
SiN3 1,733 1,730512 bis 1,735488 567
SiN4 1,721 1,718975 bis 1,723025 512
prim. aliphat. Amine 1,7090 1,705647 bis 1,712353 76
prim. arom. Amine 1,730 1,726775 bis 1,733225 150
sek. Amine (nur aliph.) 1,7140 1,711491 bis 1,716509 300
sek. Amine (nur arom.) 1,7485 1,738945 bis 1,758055 28
sek. Amine mit arom. und aliph. 1,732 1,729325 bis 1,734675 218
Si-N-Cyclen 1,730 1,723757 bis 1,736243 83
Amine (alle acyclischen) 1,722 1,720408 bis 1,723592 772
Imine 1,7325 1,724477 bis 1,740523 56
Enamine 1,738 1,73465 bis 1,74135 356
Amidine 1,7580 1,749261 bis 1,766739 51
Guanidine 1,7090 1,68989 bis 1,72811 63
Amide 1,7725 1,764819 bis 1,780181 32
Imide 1,8110 1,796966 bis 1,825034 7
Harnstoffe 1,775 1,768545 bis 1,781455 29
Thioharnstoffe 1,764 1,755756 bis 1,772244 40
N -silylierte Carbamate 1,7675 1,759197 bis 1,775803 20
O -silylierte Carbamate 1,68122 1,674757 bis 1,687243 31
22 Si-O-Bindungslänge
Kohlenstoffatom zu erklären. Amidine weisen die höchste Si-N-Bindungslänge auf, wenn kein
Chalkogenatom in der funktionellen Gruppe vorkommt. Das Einfügen von Sauerstoff (oder
Schwefel) in der funktionellen Gruppe weitet die Si-N-Bindungen. Diese Werte unterstützen die
These, dass es eine negative Hyperkonjugation in der Si-N-Bindung gibt. Durch diesen Effekt
ist die Si-N-Bindung normalerweise kurz. Ist das freie Elektronenpaar des Stickstoffatoms in
der funktionellen Gruppe delokalisiert (vor allem bei chalkogenhaltigen Verbindungen), so
ist dieser Effekt weniger ausgeprägt und die Si-N-Bindung wird länger. Die Si-O-Bindung in
O -silylierten Carbamaten (Carbamoyloxysilanen) ist deutlich kürzer als alle Si-N-Bindungen,
was mit der höheren Elektronegativität und dem kleineren Atomradius eines Sauerstoffatoms
im Vergleich zu einem Stickstoffatom zu erklären ist.
Die Interpretation der Ergebnisse dieser Recherchen ist mit Vorsicht zu betrachten. Es handelt
sich ausschließlich um Daten, die in kristallinen Festkörpern bestimmt worden sind. In Lösung
oder der Gasphase können die gleichen Trends gelten, müssen jedoch nicht. Außerdem ist
die Anzahl der Werte teilweise gering. Ebenso wurden weitere Faktoren, wie die anderen
Substituenten am Siliciumatom, nicht eingeschränkt.
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Die aus der Literatur ermittelten Daten sollen nun mit denen der selbst synthetisierten Aminosila-
ne verglichen werden, die in Tabelle 4.22 zusammengefasst sind. Aufgrund der wenigen Daten
wurde auf die Angabe des Konfidenzintervalls verzichtet. Die Boxplots sind in Abbildung B.5
und Abbildung B.6 zu finden.
Tab. 4.22: Ergebnisse der Auswertung der Strukturdaten der in dieser Arbeit durch EKSA untersuchten Verbindungen.
Der Median der Si-N-Bindungslänge und n, die Anzahl der verarbeiteten Si-N-Bindungslängen. Es ist dabei zu
beachten, dass eine Kristallstruktur mehrere Si-N-Bindungen besitzen kann und daher mehr als einen Wert liefert.
Ein Konfidenzintervall ist aufgrund der geringen Größe dieses Datensatzes nicht sinnvoll.
Gruppe Bindungslänge n
Si-N in Å
SiN1 1,76485 14
SiN2 1,73285 28
SiN3 1,71250 28
SiN4 1,7166 45
Si-N-Cyclen 1,6990 49
Amine (alle) 1,6840 6
Imine 1,7802523 2
Amidine 1,7162 4
Guanidine 1,72720 23
Lactame 1,7450 18
Harnstoffe 1,7720 5
Thioharnstoffe 1,790 2
Imide 1,77745 8
N -silylierte Carbamate 1,756 1
O -silylierte Carbamate 1,696522 8
22 Si-O-Bindungslänge; 23 Konjugation zu einer Biuret-Einheit
Bei der Auswertung der Daten ist zu beachten, dass es sich um sehr kleine Datenmengen
handelt. Außerdem ist die Anzahl der acyclischen Amine, die in den Literaturdaten die größte
Gruppe darstellen, in den experimentellen Daten mit die kleinste Menge. Dadurch werden vor
allem die Medianwerte stärker von einzelnen Datenpunkten beeinflusst und der Median der
SiN-Gruppen zugunsten der anderen stickstofffunktionellen Gruppen verändert. Das resultiert
in einem größeren Unterschied zwischen den SiN-Gruppen. Allerdings zeigen die Gruppen
der chalkogenfreien und der chalkogenhaltigen Verbindungen die gleichen Trends wie die
Literaturdaten, sofern es mehr als fünf Daten gibt. Auch hier haben die chalkogenhaltigen
Verbindungen deutlich längere Si-N-Bindungen.
Bemerkenswert ist beim Vergleich der im Rahmen dieser Arbeit erhaltenen Daten mit den
Literaturdaten auch, dass die neuen Imide eine größere Anzahl n zeigen als die in der CSD
vorhandene Daten. Bei den Lactamen, als Amide, und der Guanidinen erweitern die neuen
Daten die bisherigen Literaturdaten um eine deutliche Menge. Die Anzahl der neuen Si-N-
Bindungslängen in der Gruppe SiN4 sind knapp 9 % der bisher literaturbekannten Anzahl.
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Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die kristallisierten neuen Verbindungen ähnliche
Bindungslängen wie die bisher in der CSD vorhandenen Strukturen aufweisen. Gleichzeitig
konnte die Menge vorhandener Literaturdaten, durch die Strukturdaten dieser Arbeit, deutlich
erhöht werden.
4.2.3 Betrachtung der 29Si-NMR-Verschiebungen
Neben den Si-N-Bindungslängen der kristallinen Substanzen können auch die 29Si-NMR-
Verschiebungen der synthetisierten Verbindungen verglichen werden. Die chemischen Verschie-
bungen sind vom Lösungsmittel und von der Konzentration abhängig. Den größten Einfluss
hat das Substitutionsmuster. Es werden daher ausschließlich Verbindungen mit Methylgruppen
neben den Stickstoff- bzw. Sauerstoff-Substituenten betrachtet.
Für einen Vergleichswert aus der Literatur wurde die 29Si-NMR-Datenbank24 nach Einträgen
von Organoaminosilanen und Tetraaminosilanen mit nur Methylgruppen als Kohlenstoffsubsti-
tuenten am Siliciumatom durchsucht. Aus den Ergebnissen resultiert Abbildung 4.45.
SiN1
SiN2
SiN3
SiN4
-40-20020
δ in ppm
39
15
8
17
Abb. 4.45: Übersicht über die 29Si-NMR-Verschiebungen von Aminosilanen aus der Si-NMR-Datenbank. Alle
nicht-Stickstoff-Substituenten am Siliciumatom sind Methylgruppen. Neben dem Diagramm steht die Anzahl der
Datenpunkte in der jeweiligen Gruppe. Die Farben stehen für die jeweilige SiN-Gruppe, wie sie auch im weiteren
Verlauf des Kapitels verwendet werden.
24Beschreibung siehe 190
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Es ist deutlich, dass mit steigender Anzahl der Si-N-Bindungen die Abschirmung zunimmt. Für
jede Gruppe gibt es einen Bereich, wo die chemischen Verschiebungen liegen. Diese Bereiche
der Gruppen überschneiden sich selten.
Auf eine ähnliche Art sind die chemischen Verschiebungen der in dieser Arbeit diskutierten
Verbindungen in Abbildung 4.46 aufgetragen. Dabei sind nun die stickstofffunktionellen
Gruppen auf der y-Achse aufgetragen und Farbe und Form der Punkte gibt die direkte
atomare Umgebung des Siliciumatoms an.
Amine
Cyclische
Aminosilane
Imine
Enamine
Amidine
Guanidine
Lactame
Imide
Harnstoffe
Thio-
harnstoffe
Carbamate
Alkoxysilane
Alkohole
-60-40-20020
δ in ppm
SiN1
SiN2
SiN3
SiN4
SiO1
SiO2
SiO3
Abb. 4.46: Übersicht über die 29Si-NMR-Verschiebungen der synthetisierten Verbindungen geordnet nach der
stickstofffunktionellen Gruppe und der Substitution am Siliciumatom. Alle Verschiebungen der Siliciumatome mit Si-
N-Bindung sind Vierecke und alle mit Si-O-Bindung Dreiecke. Alle grünen Punkte gehören zu Verbindungen mit drei
Kohlenstoffatome am Siliciumatom; alle orangen mit zwei Kohlenstoffatome; alle blauen mit einer Kohlenstoffatome
und alle roten ohne Bindung zu einem Kohlenstoffatom. Lactame, Imide, Harnstoffe und Thioharnstoffe sind
chalkogenhaltige Gruppen.
Es ist zu bemerken, dass alle Verbindungen mit chalkogenfreier und chalkogenhaltiger stickstoff-
funktioneller Gruppe chemische Verschiebungen in einem jeweils ähnlichen Bereich aufweisen.
Die Bereiche passen auch etwa zu den Bereichen der Literaturwerte aus Abbildung 4.45. Eine
Ausnahme bilden die cyclischen Aminosilane, bei diesen sind die Werte deutlich breiter verteilt
sind. Vergleichsliteratur und Begründungen zu diesem Effekt wurde bereits in Abschnitt 3
genannt. Über die Abweichung der Amidinosilane kann aufgrund der wenigen Daten keine
genauere Aussage getroffen werden.
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Moleküle mit Si-O-Bindung (vor allem SiO1) weisen chemische Verschiebungen mit geringerer
Abschirmung als analoge Verbindungen mit Si-N-Bindung auf. Das kann mit der größeren
Elektronegativität des Sauerstoffatoms erklärt werden. Sind mehr als zwei Sauerstoffatome am
Silicium gebunden (hier speziell: SiO3), so wird wieder Elektronendichte aus den freien Elektro-
nenpaaren des Sauerstoffatoms zum Siliciumatom hin verschoben und die Abschirmung steigt
wieder an. Aufgrund der geringen Datenmenge darf dieser Effekt aber nicht überinterpretiert
werden.
Ein ähnlicher, jedoch nicht so stark ausgeprägter Effekt kann bei den chalkogenhaltigen Grup-
pen mit Si-N-Bindung vermutet werden. Durch die Konjugation des freien Elektronenpaars des
Stickstoffatoms mit der benachbarten Carbonylgruppe kann nicht so gut Elektronendichte des
freien Elektronenpaars in Richtung des Siliciumatoms verschoben werden, wodurch eine leicht
geringere Abschirmung resultiert. Dadurch, dass die Sauerstoffatome in den chalkogenhalti-
gen Gruppen einen Van-der-Waals-Kontakt zum Siliciumatom ausbilden, wird dieser Effekt
verringert. Er ist beim direkten Vergleich der Aminosilane mit den Imidosilanen an ehesten zu
erkennen, sollte aber aufgrund der wenigen Daten nicht überinterpretiert werden.
Es konnten Bereiche für die chemischen Verschiebungen verschiedener SiN- und SiO-Gruppen
aufgezeigt werden. Die SiN-Gruppen wurden mit Literaturdaten verglichen. Außerdem sind
leichte Trends in der Abhängigkeit von der stickstofffunktionellen Gruppe sichtbar.
4.3 Untersuchungen zur Reaktivität gegenüber Heteroallenen
Um die Reaktion von Silicium-Stickstoff-Verbindungen mit CO2 besser zu verstehen, ist es
sinnvoll beide Reaktionspartner in ihrer elektronischen Struktur zu variieren und daraus Schlüsse
zu ziehen. Die Silylierung verschiedener Stickstoff-Verbindungen wurde im letzten Kapitel
behandelt. In diesem sollen die Insertionsreaktionen in die Si-N-Bindung im Mittelpunkt
stehen.
4.3.1 Vergleich der CO2-Insertion in verschiedene Aminosilane
Die vorliegenden Daten zeigen, dass die Fähigkeit der Aminosilane mit CO2 zu reagieren
stark von der stickstofffunktionellen Gruppe abhängt. Die Insertion konnte bei silylierten
Aminen beobachtet werden, wobei die Reaktion mit von aromatischen Aminen abgeleiteten
Aminosilanen gehemmt ist. Erst mit leicht höherem CO2-Partialdruck kommt es zu einer
Reaktion[48]. Es findet keine Insertion in Silazane statt, die Produkte können aber durch
die Silylierung von Carbamaten erhalten werden. Auch bei cyclischen und spirocyclischen
Aminosilane wird keine Insertion beobachtet. Bei Iminen treten verstärkt Nebenreaktionen auf,
aber die Insertion konnte nur in eine Si-C-Bindung nachgewiesen werden. Die Synthese von
Amidinosilanen liefern schlechte Ausbeuten. Zwar konnten keine Insertionsprodukte isoliert
werden, jedoch gibt es Hinweise durch neue Signale in den 13C-NMR- und 29Si-NMR-Spektren
auf eine Reaktion mit CO2. Aminosilane, die von Guanidinen oder einer sauerstoffhaltigen
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stickstofffunktionellen Verbindung abgeleitet sind, reagieren nicht mit CO2. Eine Übersicht
über die Reaktivität gibt Abbildung 4.47.
Carbamoyloxysilane N,O -bissilylierte Carbamate
Nebenprodukte keine Reaktion
Aminosilanearomatische Aminosilane
unter erhöhtem Druck
Silylierung von Carbamaten
Amindinosilane
Iminosilane
Silazane
cyclische und spiro-
cyclische Aminosilane
Guanidinosilane
Lactamosilane
Imidosilane
CO2
Abb. 4.47: Übersicht über die in dieser Arbeit beobachtete Reaktivität von CO2 mit verschiedenen silylierten
Stickstoffverbindungen.
Die Reaktion von CO2 mit der Si-N-Bindung ist abhängig von der Nukleophilie des Stickstoffa-
toms. Die Nukleophilie kann nur gegenüber eines Substrats kinetisch bestimmt werden. Die
Basizität hingegen wird aus der Gleichgewichtslage bestimmt. Beide Größen korrelieren in
nicht-protischen Lösungsmitteln miteinander, weshalb die Basizität als guter erster Schätzwert
für einen Vergleich der Stickstoff-Verbindungen genutzt werden kann. Das thermodynamische
Gleichgewicht, aus dem die Basizität bestimmt wird, kann auch kinetisch beschreiben wer-
den25. Die Basizität entspricht der Nukleophilie gegenüber Protonen. Einen Überblick über
pKS-Werte ausgewählter Stickstoff-Verbindungen zeigt Tabelle 4.23. Aufgrund der Vielzahl von
Tabellen für den pKS-Wert wurden alle auf die gleiche Weise über das Programm MarvinSketch
(Beschreibung auf Seite 190) bestimmt. Der Wert für HMDS weist eine deutliche Abweichung
von dem erwarteten Wert auf. Die Basizität sollte aufgrund der Verschiebung von Elektronen-
dichte in Richtung der Siliciumatome geringer sein (Vgl. 3.1). Vermutlich berücksichtigt das
Inkrementsystem des Programms diesen Fakt nicht.
Aus der Tabelle 4.23 ist zu erkennen, dass bei den reinen C-H-N-Verbindungen immer der pKS-
Wert der korrespondierenden Säure angegeben ist. Er beschreibt damit die Gleichgewichtslage,
wenn das freie Elektronenpaar des Stickstoffatoms nukleophil angreift. Das entspricht dem für
die Insertion angenommenen Initialschritt. Je größer der pKS-Wert der korrespondierenden
Säure um so stärker ist die Base.
Die Insertion in Aminosilane mit aromatischen Systemen am Stickstoffatom ist gehemmt, weil
das freie Elektronenpaar des Stickstoffatoms in das aromatische π-System mit einbezogen wird.
Dadurch wird es zum schlechteren Nukleophil, wie auch an dem pKS-Wert der korrespondie-
renden Säuren zu erkennen ist (z. B. Vergleich: Anilin und Cyclohexylamin). Der nukleophile
25K = Πin=0a
νi
=
khin
krück
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Tab. 4.23: pKS-Werte ausgewählter Stickstoff-Verbindungen, berechnet mit dem Programm MarvinSketch (siehe
Seite 190).
Verbindung pKS-Wert
n-Propylamin 10,21*
Anilin 4,64*
Cyclohexylamin 10,45*
HMDS 11,79*
Pyrrolidin 11,4*
2-Aminoproyl-prop-1-en 10,26*
Benzamidin 11,53*
TBD 0,02*, 12,36* und 25,17
Acetamid -1,4* (O) und 16,75 (N)
ǫ-Caprolactam -1,4* (O) und 14,99 (N)
Phthalimid 8,40
Succinimid 9,90
* pKS der korrespondierenden Säure BH
+
Angriff des Stickstoffatoms an das Kohlenstoffatom des CO2-Moleküls ist daher deutlich lang-
samer und thermodynamisch weniger günstig. Eine Druckerhöhung verursacht eine höhere
Wahrscheinlichkeit des Angriffs und daraus resultierend auch eine höhere Geschwindigkeit der
Insertion. Eine sterische Hinderung des Systems kann damit nicht überwunden werden.
Nach den quantenchemischen Rechnungen sollte die CO2-Insertion in Silazane möglich sein.
Experimentell konnten die Produkte jedoch nur durch Silylierung von Carbamaten und nicht
durch die Insertionsreaktion erhalten werden. Der sterische Einfluss ist dabei nicht entscheidend,
denn auch in 1,1,3,3-Tetramethyldisilazan konnte keine Insertion, auch nicht unter erhöhten
CO2-Druck, beobachtet werden. Wie bereits beschrieben sollte die Basizität und Nukleophilie
der Silazane durch die beiden Si-N-Bindungen geringer als beim freien Amin sein. Es ist daher
von einer kinetische Hemmung der Reaktion auszugehen.
Die kinetische Hemmung, wie auch der sterische Einfluss der Substituenten behindert die
Insertion in cyclische Aminosilane mit N-Si-N-Einheit, denn die acyclischen trimethylsilylierten
Derivate der dazu verwendeten Amine reagieren mit CO2 spätestens unter leicht erhöhtem
Druck. Die cyclischen Aminosilane mit nur einer endocyclischen Si-N-Bindung reagieren
hingegen mit CO2 unter der Bildung von undefinierten Produkten.
Es könnte daraus geschlussfolgert werden, dass eine stärker basische stickstofffunktionelle
Gruppe (z.B. Amidin im Vergleich zu den Aminen) im Aminosilan eine höhere Reaktivi-
tät gegenüber CO2 aufweist, sofern keine sterischen oder kinetischen Effekte die Reaktion
behindern. Allerdings sprechen die Ergebnisse der Guanidinosilane dagegen. Zwar sind
Guanidin-Derivate, wie deren Stammverbindung, starke Basen und reagieren mit CO2, es
konnte jedoch gezeigt werden, dass in der silylierten Form diese Reaktivität entfällt. Bei dieser
Überlegung muss beachtet werden, dass die Reaktion von Aminen mit CO2 zu einer kovalenten
N-C-Bindung innerhalb der Carbamat-Gruppe führt. Diese Reaktion kann auch für die TBD
angenommen werden. Für die Reaktion von reinem Guanidin mit CO2 wird Wasser benötigt.
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Das Guanidin nimmt ein Proton des Wassermoleküls auf und bildet ein Hydroxid-Ion, welches
wiederum als gutes Nukleophil das CO2-Molekül angreift und ein Hydrogencarbonat-Ion
bildet. In der Gasphase wurde für Guanidin eine schwächere Basenstärke berechnet[224]. Für
TBD gilt, dass der höchste pKS-Wert an dem Stickstoffatom erreicht wird, welches nicht die
Silylgruppe trägt, also dem sp2-hybridisierten Stickstoffatom. Diese räumliche Trennung des
nukleophilsten Atoms und des elektrophilen Siliciumatoms behindert die CO2-Insertion. Sind
gute Abgangsgruppen am Siliciumatom gebunden (z. B. Chloratome), so ist die Aufnahme
von CO2 möglich und reversibel
[242], allerdings handelt es sich dann nicht um eine Insertion
in die Si-N-Bindung (Gleichung 89 auf Seite 111), sondern um die Bildung eines cyclischen
Lewis-Säure-Base-Komplexes.
Die sauerstoffhaltigen Verbindungen weisen hingegen pKS-Werte auf, die der Abgabe eines Pro-
tons vom trivalenten Stickstoffatom entsprechen. Diese beschreiben daher nicht die Reaktivität
des freien Elektronenpaars des Stickstoffatoms. Die pKS-Werte der korrespondierenden Säuren
der Amide zeigen auch, dass die Protonierung am Sauerstoffatom stattfinden würde. Das
Stickstoffatom stellt somit kein zugängliches Nukleophil dar. Folglich findet auch keine CO2-
Insertion statt. Aus diesem Grund sollte auch keine Insertion in die Si-N-Bindung von silylierten
Sulfonsäureamiden stattfinden. In der Literatur sind auch keine solchen Insertionsprodukte
bekannt.
Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die Insertion nur bei Aminosilanen mit reiner C-
H-N-Gruppe möglich ist. Dabei stellen nur die Amine Edukte für Aminosilansynthesen in guten
Ausbeuten und mit sauberen Insertionsprodukten dar. Der pKS-Wert der korrespondierenden
Säure kann als Maß für eine Abschätzung der Insertionsreaktivität genutzt werden. Allerdings
sind auch sterische Einflüsse entscheidend. Außerdem müssen die räumliche Anordnung der
nukleophilen Zentren betrachtet werden: nur wenn das Stickstoffatom der Si-N-Bindung das
nukleophilste Atom ist, kann eine Insertion ablaufen.
Für die weitere Forschung sind nach den vorangegangenen Ausführungen vor allem silylierte
Amine interessant. Dabei stellt sich die Frage, ob Trends in der Reaktivität innerhalb dieser
Gruppe gefunden werden können. Es wurden etwa gleiche Mengen Octylaminotrimethylsi-
lan26 und trimethylsilyliertes Pyrrolidin (9) in einer Lösung mit einem Unterschuss an CO2
versetzt, wodurch beide Insertionsprodukte neben den Aminosilanen nachgewiesen werden
(Abbildung 4.48) konnten. Allerdings entstanden diese nicht im gleichen Verhältnis. Das
Insertionsprodukt in 9 ist bevorzugt. Bereits nach einem Tag Reaktionszeit zeigt sich, dass
es zu einer Austauschreaktion kommt. Die Intensität des Signals des Insertionsprodukts des
Octylaminotrimethylsilans nimmt ab, während die Intensität des Signals des Aminosilans steigt.
Die umgekehrte Intensitätsverschiebung ist bei den Signalen von 9 zu beobachten.
Es zeigt sich anhand der Signalintensitäten, dass bei unterstöchiometrischer CO2-Zugabe
schneller und somit in größerer Menge das Insertionsprodukt des Pyrrolidin-Derivats gebildet
wird. Nach einigen Stunden Standzeit ohne weitere CO2-Zugabe verändern sich die Intensi-
täten so, dass das Signal des Insertionsproduktes des 1-Octylamin-Derivats zugunsten des
26synthetisiert und bereitgestellt von Franziska Gründler
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Abb. 4.48: 29Si-NMR-Spektren von einer Mischung aus trimethylsilyliertem Pyrrolidin und 1-
Octylaminotrimethylsilan mit einem Unterschuss an CO2. Es werden beide Insertionsprodukte gebildet,
eines ist aber kinetisch deutlich bevorzugt. Die Aminosilane und Carbamoyloxysilane tauschen über Stunden aus.
Dabei bildet sich das thermodynamisch stabilere Insertionsprodukt des trimethylsilylierten Pyrrolidins.
Insertionsproduktes des Pyrrolidin-Derivats abnimmt. Die Signalintensitäten der Aminosilane
zeigen den umgekehrten Trend. Daraus kann geschlussfolgert werden, dass die Insertion
in ein Aminosilan aus einem sekundären (cyclischen) Amin sowohl kinetisch (kurz nach der
Zugabe von CO2) als auch thermodynamisch (nach einiger Standzeit) bevorzugt wird. Dieses
Ergebnis steht in guter Übereinstimmung mit den oben genannten Annahmen bezüglich der
Basizität/Nukleophilie, nachdem mit dem Aminosilan des basischeren (hier: Pyrrolidin) Amins
bevorzugt die Insertion ablaufen sollte.
Ein Gleichgewicht zwischen den Carbamoyloxysilane und den Aminosilanen konnte mit
diesem Experiment ebenfalls nachgewiesen werden. Die Intensitätsverschiebung, und damit
der Austausch, ist langsam genug, dass mit Sicherheit ausgeschlossen werden kann, dass die
Insertion erst in das Octylaminotrimethylsilan erfolgte und anschließend ein Austausch mit
dem trimethylsilylierten Pyrrolidin stattfand.
Auch wenn diese Ergebnisse eine gute Übereinstimmung mit der Theorie zeigen, muss der
sterische Anspruch der Gruppen beachtet werden. Es kann davon ausgegangen werden,
dass das basischste Aminosilan das thermodynamisch günstigste Insertionsprodukt bildet.
Der sterische Anspruch um das Stickstoffatom hat auf das kinetische Produkt Einfluss. Wird
der sterische Anspruch der Gruppen um das Stickstoffatom zu hoch, so kann ein weniger
basisches Aminosilan das kinetisch kontrollierte Insertionsprodukt bilden. Nur bei ähnlich
geringen Einfluss ist das kinetisch kontrollierte auch das thermodynamisch kontrollierte Pro-
dukt. Ein Beispiel für dieses Verhalten konnte mit dem oben beschriebenen Experiment mit
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N,N -Diethylaminotrimethylsilan und n-Propylaminotrimethylsilan (7) gezeigt werden. Hier-
bei fand die Insertion ebenfalls in beide Aminosilane statt, jedoch entstand zunächst mehr
vom Insertionsprodukt in 7. Bereits nach einer Nacht zeigte sich, dass die Intensität des Si-
gnals dieses Insertionsproduktes zugunsten des dazugehörigen Aminosilan-Signals leicht sank,
während es bei dem N,N -Diethylaminotrimethylsilan-Insertionsprodukt leicht stieg und das
Aminosilan-Signal an Intensität verlor. Die Veränderung ist jedoch nicht so stark wie bei dem
System Octylaminotrimethylsilan-Trimethylsilylpyrrolidin.
Die beiden Experimente zum Vergleich der CO2-Insertion in ein Gemisch von Aminosilanen
mit und ohne N-H-Bindung zeigt eindeutig, dass das Insertionsprodukt in ein Aminosilan ohne
N-H-Bindung das thermodynamisch stabilere Produkt ist, jedoch das kinetische Produkt ein
anderes sein kann. Gleichzeitig wird damit gezeigt, dass es eine Austauschreaktion zwischen
Aminosilanen und Carbamoyloxysilanen gibt.
4.3.2 Thermodynamik der CO2-Insertion in silylierte Ethanolamine und
Piperazine
Thermodynamische Untersuchungen der Insertionsreaktion von CO2 in Aminosilane gibt es
bisher wenige. Kraushaar et al. haben bisher dazu sowohl theoretische Berechnungen[61] als
auch experimentelle Messwerte[1] vorgestellt, die im Folgenden kurz vorgestellt werden sollen.
Die Berechnungen der Insertion in Di(methylamino)dimethylsilan liefert Reaktionsenthalpien
von −67‚1 kJmol−1 für die Insertion in eine Si-N-Bindung und −58‚9 kJmol−1 für die Insertion
in die zweite Si-N-Bindung. Experimentell wurde Di(n-propylamino)dimethylsilan genutzt,
welches präparativ einfacher zugänglich ist. Es wurde für die Zweifach-Insertion in dieses
Diaminodimethylsilan eine Reaktionsenthalpie von −140 kJmol−1 bestimmt. Diese wurde
mit der berechneten Gibbs-Energie (rund −40 kJmol−1) vergleichen[1]. Wird der korrekte
Vergleich der gemessenen und berechneten Enthalpie durchgeführt, so stimmen Berechnung
und Messwert gut überein (ber. −126 kJmol−1 und best. −140 kJmol−1). Bei der Messung
trat ein Effekt beim Zuschalten des CO2-Stroms auf, der dem dadurch ausgelösten geringen
Verdampfen der Probe zugeordnet wurde. Allerdings endet der Effekt sehr abrupt [siehe 1,
Abb. 48]. Bei der Messung war kein Lösungsmittel involviert, welches dieses abrupte Ende
erklären könnte.
Aufbauend auf diesen Ergebnissen wurden im Rahmen dieser Arbeit kalorimetrische Untersu-
chungen an silylierten Ethanolaminen und Piperazinen durchgeführt und bereits publiziert[252].
N -Methyl-N’ -trimethylsilylpiperazin (17) wurde zunächst als Testsubstanz verwendet, weil das
Insertionsprodukt, wie auch das Aminosilan Flüssigkeiten mit niedrigen Dampfdruck sind.
Dadurch ist der Einfluss des Verdampfens der Substanzen während der Messung gering.
Außerdem ist das Insertionsprodukt des durch Hydrolyse entstehenden freien Amins ein Fest-
stoff. Somit können durch Hydrolyse hervorgerufene Probleme schnell und einfach festgestellt
werden.
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Im Gerät Thermal Actvity Monitor (TAM) (siehe Seite 187), wurde zunächst analog zur Literatur[1]
eine Messung mit 17 durchgeführt. Das Gerät kann einen maximalen Wärmestrom von 3 mW
abführen. Bei der Messung wurde schneller Wärme frei, sodass dieser maximale Wärmestrom
überschritten wurde. Ab diesem Punkt war keine isotherme Messung mehr möglich. Ein weiteres
Problem der Messung am TAM war, dass nach der Reaktion und dem Ausbau der Messzelle
nur ein Feststoff, also das Hydrolyseprodukt, in der Zelle vorhanden war. Zwar wurde das CO2
zuvor durch Phosphorpentoxid geleitet (wie in der Literatur[1] beschreiben), dennoch scheint zu
viel Wasser im System vorhanden zu sein.
Einen höheren Messbereich (60 mW) deckt das Calvet-Kalorimeter C80 der Firma Setaram ab.
Die Messung erfolgte in diesem Kalorimeter nicht im CO2-Durchfluss. Die Messzelle wurde
durch den gewählten Aufbau (siehe Abbildung A.6, Seite 347) komplett sekuriert und somit die
Wassermenge deutlich reduziert. Die Beschreibung der Experimente ist auf Seite 346 zu finden.
Eine für diese Messung beispielhafte kalorimetrische Messkurve zeigt Abbildung 4.49.
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Abb. 4.49: Messkurve der kalorimetrischen Untersuchung der Reaktion von CO2 mit 23 im Calvet-Kalorimeter C80
bei 30 ◦C Ofentemperatur und Umgebungsdruck (ca. 970mbar). Der kleine exotherme Effekt um 9000 s stammt
vom Zuschalten des CO2 aufgrund minimaler Druckunterschiede zwischen CO2-Vorratskolben und Messzelle.
Die Kalorimetrie erfasst die Gesamtheit aller ablaufenden Reaktionen. Sollten, trotz aller
Vorsicht, Feuchtigkeitsspuren innerhalb der Messapparatur vorhanden sein, so wird auch die
Hydrolysereaktion und die Insertionsreaktion in die Hydrolyseprodukte mit erfasst. Das Hydro-
lyseprodukt kann sich im Insertionsprodukt lösen. Um diese Einflüsse abschätzen zu können
wurde mit Variante C versucht, die Hydrolyse als vorgelagerte oder parallele Reaktion gezielt
ablaufen zu lassen. Thermische Effekte waren nicht sinnvoll messbar27. Die Hydrolyseprodukte
der untersuchten Aminosilane sind immer HMDSO und das freie Amin. Nur das Amin reagiert
mit CO2. Daher wurde die Reaktionsenthalpie der Reaktion des Amins mit CO2 im gleichen
Aufbau untersucht. Die Zusammenfassung der Ergebnisse ist in Tabelle 4.24 zu finden.
27Die Reaktion war zu langsam, sodass die thermischen Effekte nicht einwandfrei der Hydrolyse und/oder der
Insertion oder dem Grundlinienrauschen und Basislinienversatz zuzuordnen ist.
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Zum Vergleich mit diesen Messungen wurden quantenchemische Rechnungen mit verschiede-
nen Methoden und Basisätzen in der Gasphase (1 bar) oder in PCM-Lösungsmittelmodell THF
durchgeführt28. Die beste Korrelation mit den gemessenen Werten liefert die Berechnung mit
M062X/6-31G(d)29 in der Gasphase. Diese Werte sind ebenfalls in Tabelle 4.24 zu finden.
Tab. 4.24: Auswertung der kalorimetrischen Messungen der CO2-Insertion in die Si-N-Bindung silylierter Ethano-
lamine und Piperazine. Ebenso sind die Ergebnisse der quantenchemischen Rechnungen mit M062X/6-31G(d)
in der Gasphase (298K, 1 bar) aufgelistet. Die Werte der Aminosilane wurden in Zweifach-, die der Amine in
Einzelmessungen bestimmt.
silylierte Verbindung ∆RH in kJmol−1 ∆RH in kJmol−1
oder freies Amin experimentell bestimmt quantenchemisch berechnet
17 −79‚46(61) −100‚12
1-Methylpiperazin −49‚22
16 −180‚36(778) −196‚47
Piperazin −55‚96
19 −74‚49(210) −103‚93
Ethanolamin −37‚67
23 −66‚22(243) −96‚21
Diethanolamin −17‚06
Es ist deutlich, dass die thermischen Effekte der Reaktion von CO2 mit den Aminen stets kleiner
als bei der Insertion in die Si-N-Bindung sind. Einerseits benötigt die Reaktion eines Moleküls
CO2 zwei Moleküle Amin (Gleichungen 92 und 93), andererseits wird die anschließende
Neutralisation der Carbaminsäure mit dem Amin exotherm verlaufen. Welches Stickstoffatom
des Amins das Proton bei der Neutralisation aufnimmt, kann nicht mit Sicherheit gesagt
werden, weshalb Gleichung 93 mit H+ formuliert wurde. Die Insertion in die Si-N-Bindung des
Aminosilans läuft hingegen in einem stöchiometrischen Verhältnis von 1:1 ohne nachfolgende
Neutralisation ab (Gleichung 94). Somit sind die Werte der Amine nicht absolut mit denen der
Aminosilane zu vergleichen.
H3C N N H + CO2 H3C N N
O
OH
{92}
H3C N N
O
OH
H3C N N
O
O⊖
+ H⊕ {93}
H3C N N SiMe3 + CO2 H3C N N
O
O SiMe3
{94}
28Diese Berechnungen wurden von Lia Gevorgyan durchgeführt.
29Diese Methode beinhaltet eine Dispersionskorrektur.
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Relevant ist jedoch, dass bei teilweise eingetretener Hydrolyse des Aminosilans immer eine
niedrigere Reaktionsenthalpie gemessen werden sollte. Somit stellen die Werte für die Insertion
in die Si-N-Bindung definitiv untere Grenzen, wobei gebildeter Feststoff eine Hydrolyse anzeigte.
Nach der Methodenoptimierung konnte auf diese Weise kein Hydrolyseprodukt mehr festgestellt
werden.
Es konnte eine einfache und zuverlässige Methode zur experimentellen Bestimmung der
Reaktionsenthalpie der Insertion von CO2 in Aminosilane entwickelt werden. Die erhaltenen
Werte korrelieren gut mit den Ergebnissen der quantenchemischen Rechnungen.
4.3.3 Kinetik der CO2-Insertionsreaktion
Die Kinetik der CO2-Insertion wurde bisher in der Literatur noch nicht untersucht. Für die
experimentelle Bestimmung bieten sich verschiedene konzentrationsäquivalente Messgrößen
an. So z. B. die Masse der kondensierten Phasen, welche durch die Insertion ansteigt, der
Druck (bei konstantem Volumen), der durch die Reaktion absinkt, sowie die für Edukt und
Produkt spezifische IR-Banden oder NMR-Signale. Die Eignung dieser vier Messgrößen wurde
in dieser Arbeit untersucht.
Als Modell-Reaktion wurde die CO2-Insertion in N -Methyl-N’ -trimethylsilylpiperazin (17) zu Ver-
bindung (N -Methyl-N’ -carbamoyloxytrimethylsilan)piperazin (25) ausgewählt (Gleichung 95).
Verbindung 17 sowie das Insertionsprodukt 25 sind miteinander mischbare Flüssigkeiten mit
geringen Dampfdruck. Die Siedepunkte liegen hoch genug, sodass beide Substanzen durch
mäßig erniedrigten Druck bei Raumtemperatur nicht in einem störenden Maß in die Gaspha-
se übergehen. Die einfache Synthese des Aminosilans 17 mit hoher Reinheit und Ausbeute
erscheint als weiteres positives Auswahlkriterium. Die Trennung von Edukt und Produkt kann
bei Bedarf destillativ erfolgen. Eine Hydrolyse ist nach der Insertion ebenfalls gut optisch
einzuschätzen, weil das Hydrolyseprodukt im Gegensatz zum Carbamoyloxysilan ein Feststoff
ist.
Me Si
Me
Me
N N CH3
17
+ CO2 Si
Me
Me
Me
O
O
N
N
CH3
25
{95}
Aus den kinetischen Messungen bei verschiedenen Temperaturen könnte die Aktivierungsener-
gie bestimmt werden. Allerdings beeinflussen zwei entgegengesetzte Effekte die Temperatu-
rabhängigkeit: Mit steigender Temperatur nimmt die Reaktionsgeschwindigkeit zu, aber die
CO2-Konzentration in der Lösung ab. Daher könnte aus den Experimenten keine sinnvolle
Aktivierungsenergie bestimmt werden, ohne den Einfluss der Temperatur auf die Löslichkeit
des CO2 im Lösungsmittel und im Aminosilan selbst genau zu kennen. Die CO2-Löslichkeit in
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den verschiedenen Lösungsmittel konnte mit den experimentellen Anordnung (siehe Unterab-
schnitt A.5.1 auf Seite 350) nicht mit erforderlicher Genauigkeit bestimmt werden.
Wird der bis jetzt publizierte Mechanismus (Abbildung 4.50[61]) als Elementarreaktion ange-
nommen, so sollte sich eine Reaktionsordnung bzgl. des Aminosilans und des CO2 als jeweils
monomolekular ergeben, sodass die Gesamtreaktionsordnung zwei ist.
Me Si
Me
Me
N
CH3
CH3
Si
Me
Me
Me N CH3
CH3
C
O
O
Me Si
Me
Me
O
O
N
CH3
CH3
+ CO2
Abb. 4.50: Bis jetzt publizierter Mechanismus der CO2-Insertion in die Si-N-Bindung eines Aminosilans. Abgewan-
delt für ein Monoaminosilan aus [61].
Untersuchung der zeitlichen Massenzunahme
Während der Insertionsreaktion (Gleichung 95) steigt die Masse der nicht-flüchtigen Verbin-
dungen an. Diese kann mit einer Waage bestimmt und aufgezeichnet werden. Die genaue
Durchführung ist im experimentellen Teil dieser Arbeit auf Seite 350 beschrieben.
Während der Messung sind verschiedene Reaktionen und Gleichgewichte zu beachten:
• der Dampfdruck des Lösungsmittels
LM(l) LM(g)
• der Dampfdruck des Edukts
17(l) 17(g)
• der Dampfdruck des Produkts
25(l) 25(g)
• die Löslichkeit des CO2
CO2(g) CO2(solv)
• die Insertionsreaktion
17 + CO2 25
Eine grafische Übersicht der fünf Gleichgewichte gibt Abbildung 4.51.
Wegen ihres geringen Dampfdrucks waren Verdampfungsverluste des Aminosilans und des
Carbamoyloxysilans vernachlässigbar. Wie in späteren Experimenten gezeigt wird, ist das
Lösen des CO2 nicht der geschwindigkeitsbestimmende Schritt in diesem Experiment.
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Abb. 4.51: Grafische Darstellung aller für die kinetischen Untersuchungen der Massenzunahme berücksichtigten
Reaktionen und Gleichgewichte. AS steht für Aminosilan; CMS steht für Carbamoyloxysilan.
Für die Untersuchungen wurden verschiedene Einflussfaktoren genauer berücksichtigt:
• die Strömungsgeschwindigkeit des CO2
• die Art des Lösungsmittels
• die Temperatur
• das Vorhandensein von freiem Amin (1-Methylpiperazin) bzw. einer anderen Amin-Base
(1,8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en (DBU))
Eine typische Masse-Zeit-Kurve ist in Abbildung 4.52 zu finden.
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Abb. 4.52: Typische Messkurve für eine Messung der Massenzunahme am Beispiel der Messdatei „Nacht/rein_RT“.
Mit der Zugabe des Aminosilans steigt die Masse sprunghaft an. Das Überschwingen ist bei Waagen mit Wägebal-
ken (wie verwendet) typisch. Die Temperatur steigt während der Reaktion um ca. 2 bis 2,5 K an.
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Entsprechend dem experimentellen Aufbau ist das CO2 im großen Überschuss vorhanden. Ist
das Lösen des CO2 nicht der geschwindigkeitsbestimmende Schritt, so sollten die Ergebnisse
eine Reaktionsordnung von eins (entspricht Teilreaktionsordnung des Aminosilans) ergeben.
Für eine Reaktion (pseudo-)erster Ordnung mit endlichen Umsatz konnte Gleichung 4.1
abgeleitet werden (siehe Unterabschnitt A.5.3). Dabei wird die Volumenänderung während der
Reaktion vernachlässigt. Für die Berücksichtigung der Verdunstung wird der Term −A · t (mit A:
Verdunstungsrate) eingeführt, der gleichmäßige Verdunstungsverluste durch den konstanten
Gasstrom voraussetzt.
∆m =
(
1− e−k·t
)
·
m0AS ·MCO2
MAS
− A · t (4.1)
Die Auswertung geschieht als nicht-linearer Fit an die Gleichung 4.1. Dabei sind k, m0AS und
A die anpassbaren Parameter. Neben dem Bestimmtheitsmaß r2 wird auch die Näherung
der Startmasse des Aminosilans aus dem Fit im Vergleich zu beiden gemessenen Werten
als Maß für die Fitgüte herangezogen. Dabei sollte die Übereinstimmung zwischen 90% bis
100% liegen. Auf diese Weise konnten die Messergebnisse mittels Gleichung 4.1 optimal
widergespiegelt werden.
Ein Zeil war die Optimierung der Versuchsbedingungen. So wurde immer mit frisch destillierten
Aminosilan gearbeitet, und zum Reduzieren von Störspannungen wurden die Messungen in den
Abendstunden, wenn nur geringe Schwankungen in der Versorgungsspannung vorhanden sind,
durchgeführt. Die durch die Ausgleichsrechnung ermittelten Parameter sind in Tabelle 4.25 zu
finden.
Die Bestimmtheitsmaße der Fits nahe dem Wert 1 sprechen für die Annahme einer Reaktion
erster Ordnung. Die CO2-Strömungsgeschwindigkeit hat keinen signifikanten Einfluss auf die
Geschwindigkeitskonstante. Die Zugabe von freien Amin oder DBU als Base beschleunigt die
Reaktion deutlich. Gleichzeitig nimmt auch die Verdunstung zu. Dabei muss beachtet werden,
dass das freie Amin und DBU ebenfalls mit CO2 reagieren und somit die Masse erhöhen. Die
Beschleunigung kann deshalb im einfachsten Fall auf die Erhöhung der CO2-Konzentration in
der Lösung zurückgeführt werden.
Es konnte ebenfalls eine Abhängigkeit vom Lösungsmittel festgestellt werden: Im Vergleich zum
lösungsmittelfreien Umsatz beschleunigen polare Lösungsmittel und unpolare verlangsamen
die Reaktion. Dabei spielt die Löslichkeit des CO2 im Lösungsmittel vermutlich auch eine
entscheidende Rolle. Wahrscheinlich ist auch die Ursache für die schlechte Fitgüte (siehe
Bestimmtheitsmaß) der Masse-Zeit-Kurve der Reaktion in THF u. a. mit der hohen CO2-
Löslichkeit in THF begründet.
138 4 Ergebnisse und Diskussion
Tab. 4.25: Abgeleitete Parameter aus der Masse-Zeit-Relation bei konstanter CO2-Strömungsgeschwindigkeit.
Sofern nicht anders angegeben, wurde der Volumenstrom bei ca. 58mLmin−1 gehalten. Innerhalb der Gruppen
müssen die Werte mit der gleichen Charge Aminosilan verglichen werden, also jeweils mit der Messdatei rein_RT
bzw. frisches_Aminosilan.
Datei ϑ m0AS k A r
2 Bemerkungen
[◦C] [mg] [s−1] [mg s−1]
rein_RT (Nacht) 26,0 259,6 0,002434 0,0000 0,983668
rein_40 26,7 320,1 0,001486 0,0000 0,982950 Gasstrom ca.
47mLmin−1
rein_120 26,4 224,4 0,002141 0,0000 0,975006 Gasstrom ca.
172mLmin−1
Aminzugabe1 27,2 290,7 0,006656 0,0451 0,989293 3,51 mol% Amin
Aminzugabe2 26,3 218,7 0,011244 0,0943 0,965225 10,03 mol% Amin
Aminzugabe3 25,0 69,3 0,061620 0,1902 0,757376 28,48 mol% Amin
rein_RT (Nacht2) 27,2 321,9 0,002109 0,0000 0,978750
DBU_Zugabe1 26,6 286,0 0,006372 0,0380 0,983228 4,13 mol% DBU
DBU_Zugabe2 26,4 227,7 0,009910 0,0724 0,967524 11,25 mol% DBU
DBU_Zugabe3 25,5 70,2 0,017646 0,0912 0,641348 29,06 mol% DBU
frisches_Aminosilan 25,8 256,5 0,001255 0,0000 0,879769
frisches_Amino-
silan+DBU
26,0 240,9 0,002781 0,0000 0,886020 6,18 mol% DBU
THF 27,2 279,4 0,001826 0,0469 0,134850
Toluen 26,8 299,2 0,000700 0,0000 0,968590
Aceton 28,6 269,5 0,001563 0,0000 0,981754
Untersuchung des Druckabfalls
Während der Insertionsreaktion mit begrenzten CO2-Vorrat sinkt der Druck in einer geschlos-
senen Apparatur mit steigendem Umsatz. Die Bestimmung von Druck-Zeit-Kurven sollten
ebenfalls eine kinetische Verfolgung der Reaktion ermöglichen. In einem umgebauten Bomben-
rohr (Innenvolumen ca. 30 cm3) wurde Aminosilan im Überschuss vorgelegt. Die Apparatur
wurde vorsichtig teilweise evakuiert, der verbleibende (Argon-) Druck gemessen und an-
schließend schnell mit CO2 geflutet. Der Druckverlauf über die gesamte Prozedur wurde
aufgezeichnet. Eine beispielhafte Messkurve ist in Abbildung 4.53 zu sehen.
Aus den Messkurven können der Anfangsdruck der Reaktion p0, der Enddruck peq bei voll-
ständiger Reaktion und der CO2- und Argon-Partialdruck ermittelt werden. Es konnte nur eine
1-Punkt-Kalibrierung des Drucksensors durchgeführt werden, wodurch die absoluten Druck-
werte fehlerbehaftet sind. Ein Einfluss auf die resultierenden Parameter kann ausgeschlossen
werden, weil nur die Druckänderung entscheidend für die Auswertung ist. Mit der Annahme
einer Reaktion 1. Ordnung (Gleichung 4.2) und n-ter Ordnung (mit n 6= 1, Gleichung 4.3),
jeweils bezogen auf das CO2, wurden die experimentellen Werte mittels der angegebenen
Gleichungen gefittet. Für den Fit wurden nur die Messwerte bis zu einen Umsatz von 50 %
genutzt, um einen zu großen Einfluss der Diffusion bei niedrigem Druck auszuschließen.
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Abb. 4.53: Beispielhafte Messkurve der Druckmessung von Versuch 1. Unter 2 min ist das (mehrfache, vorsichtige)
Evakuieren und das schnelle Beaufschlagen mit CO2 zu erkennen.
p = (p0 − peq) · e
−k·t + peq (4.2)
p = (p0 − peq) ·
1−n
√
(p0 − peq)n−1 · k · t · (n− 1) + 1+ peq (4.3)
Alle experimentellen Daten und die ermittelten Parameter sind in Abschnitt A.5.3 zu finden.
Die sehr gute Widerspiegelung der Messwerte mittels Gleichung 4.2 bestätigt die Reaktion
1. Ordnung (siehe Tabelle 4.26). Abweichungen können mit Undichtigkeiten der Apparatur
erklärt werden. Es zeigt sich kein Einfluss der Rührgeschwindigkeit (Versuche 11, 12 und 13).
Tab. 4.26: Daten der Reaktionsverfolgung mittels Druckmessung nach der Auswertung durch Fit an eine Kinetik
erster Ordnung mit endlichen Umsatz. Fehlende Versuchsnummern zeigten eine Undichtigkeit im Messaufbau und
wurden daher nicht berücksichtigt. Die Druckentwicklung kann bei verschiedenen Start- und Enddrücken immer
sehr gut mittel Gleichung 4.2 wiedergegeben werden.
Datei Fit, 1. Ordnung
p0 peq k r2
mbar mbar s−1
Versuch_1 94,540 71,617 0,000379 0,999872
Versuch_4 83,741 64,727 0,000640 0,999683
Versuch_5 84,135 32,153 0,001480 0,999989
Versuch_7 98,804 73,146 0,000911 0,999185
Versuch_8 200,332 51,513 0,001111 0,999981
Versuch_9 143,605 70,577 0,001258 0,999921
Versuch_10 240,355 72,481 0,001339 0,999993
Versuch_11 121,319 86,871 0,001556 0,999514
Versuch_12 136,390 92,986 0,001646 0,999793
Versuch_13 132,766 93,859 0,001874 0,999503
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Die Anpassung der Parameter der Gleichung 4.3 an die Messwerte ist mit einer großen
Unsicherheit verbunden, da gegenüber Gleichung 4.2 noch ein weiterer Parameter (Reaktions-
ordnung n) optimiert wird. Insbesondere bei einem kleinen Gesamtdruck p0 resultiert wegen
der geringen Druckänderung ein großer Fehler.
Die Experimente bestätigen, dass die Reaktion im gegebenen Aufbau durch eine Kinetik 1.
Ordnung mit Bestimmtheitsmaßen sehr nahe 1 wiedergegeben werden kann. Die experi-
mentellen Bedingungen wurden so gewählt, dass das Aminosilan im Überschuss und das
CO2 im Unterschuss vorliegt, wodurch sich die Reaktionsordnung auf die Konzentration des
CO2 in der Lösung bezieht. Die Unabhängigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Rühr-
geschwindigkeit weist darauf hin, dass nicht die Geschwindigkeit des Lösens des CO2 im
Aminosilan, sondern die Insertionsreaktion geschwindigkeitsbestimmend ist. Diese Aussage
wird im Abschnitt 4.3.3 noch verstärkt.
Kinetische Untersuchungen mittels NMR-Spektroskopie
Die Kinetik der Insertion von CO2 in 17 wurde weiterhin mittels NMR-Spektroskopie bestimmt.
Es wurden nicht mehrere Spektren ein und derselben Lösung, aufgezeichnet, sondern die Reak-
tion in einem Kolben durchgeführt und aus der Reaktionslösung Proben entnommen. Die Re-
aktion in den Proben wurde gestoppt und das Produktgemisch mittels 29Si-NMR-Spektroskopie
analysiert. Die genaue Durchführung ist auf Seite 351 beschrieben.
Die Stoffmengen sind so gewählt, dass das CO2 nur im geringen Überschuss vorhanden ist.
Durch die Probennahme kommt es weiterhin zu einer leichten Verstärkung des Überschusses
durch die Entnahme der kondensierten Phase. Die Konzentrationsverhältnisse des Aminosilans
zum Carbamoyloxysilans in allen 29Si-NMR-Proben (Abbildung 4.54) wurden durch Integration
bestimmt. Die kinetische Auswertung erfolgte als nicht-linearer Fit auf Basis der integrierten
Zeitgesetze erster, zweiter und n-ter Ordnung, jeweils mit endlichen Umsatz. Für die Ausgleichs-
rechnung wurde jeweils der Stoffmengenanteile des Aminosilans in der NMR-Probe und die zeit
der Probenentnahme herangezogen. Der Stoffmengenanteil des Carbamoyloxysilans ist mit
dem des Aminosilans direkt verknüpft, sodass eine Prüfung des Fits über die Geschwindigkeit
der Produktbildung redundant ist. Die Gleichungen und Daten sind in Abschnitt A.5.3 zu
finden. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4.27 und Abbildung 4.55 aufgeführt.
Tab. 4.27: Ergebnisse der Fits der Gleichungen der Zeitgesetze verschiedener Ordnungen mit den Stoffmengenan-
teilen χ aus den NMR-Experimenten. Der Anfangsstoffmengenanteil χ0 und der Gleichgewichtsstoffmengenanteil
χeq wurden als anpassbare Parameter berücksichtigt und deren Nähe zu den erwarteten Werten als weiteres Maß
für die Güte der Ausgleichsrechung herangezogen.
Ordnung χ0 χeq k r2 n
Soll 100% 0%
1 103‚039% −19‚501% 0‚0017 s−1 0,9865 1
2 103‚168% −78‚452% 0‚000006 Lmol−1 s−1 0,9833 2
n 101‚921% −0‚572% 0,016 0,9973 0,518
4.3 Untersuchungen zur Reaktivität gegenüber Heteroallenen 141
−10010203040
17 in CDCl3 nach der Synthese
nach 64 s in C6D6
nach 187 s in C6D6
nach 292 s in C6D6
nach 604 s in C6D6
nach 872 s in C6D6
25 in C6D6
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Abb. 4.54: 29Si-NMR-Spektren der Reaktionsverfolgung der CO2-Insertion. Das Signal um 6 ppm ist das des
Aminosilans und das Signal um 22 ppm das des Reaktionsproduktes. Die Veränderung der Verschiebung des
Aminosilans um knapp 1 ppm ist mit den unterschiedlichen Lösungsmitteln zu erklären. Nach weniger als 20
Minuten (1200 Sekunden) ist die Reaktion abgeschlossen.
Es ist zu erkennen, dass die Kinetik erster oder geringerer Ordnung als 1 am besten die
Messdaten widerspiegeln.
Dieses Experiment zeigt, dass es sich um eine Reaktion erster Ordnung oder geringer handelt.
Das CO2 war nicht im großen Überschuss vorhanden, sodass nicht nur die Teilordnung im
Bezug auf das Aminosilans bestimmt wurde. Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt wird
in der Insertionsreaktion vermutet. Es wird im folgenden Kapitel gezeigt, dass die Lösungsge-
schwindigkeit des CO2 im Lösungsmittel (hier Aminosilan) nicht geschwindigkeitsbestimmend
ist.
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Abb. 4.55: Messwerte und Fit-Versuche der kinetischen Untersuchungen mithilfe der NMR-Spektroskopie. Die
Gleichung einer Reaktion n-ter Ordnung (mit n ≈ 0,5) gibt den Verlauf am besten wider. Für ganzzahlige
Reaktionsordnungen gibt die Gleichung einer Reaktion 1. Ordnung den Verlauf der Messwerte deutlich besser
wider als der Verlauf einer Reaktion 2. Ordnung.
Kinetische Verfolgung mittels IR-Spektroskopie
Die experimentellen Methoden – Bestimmung der Massenzunahme und des Drucks – sind
unspezifisch. Die 29Si-NMR-Spektroskopie ermöglicht zwar eine gewisse Speziation, die sich
aber nur auf siliciumhaltige Spezies bezieht. Die 1H-NMR- bzw. 13C-NMR-Spektroskopie sind
aufgrund von Signalüberlagerungen von Edukten und Produkten nicht anwendbar.
Die IR-Spektroskopie bietet dagegen eine Möglichkeit auf Basis spezifischen Stoffspektren die
Reaktion zu verfolgen. Außerdem können unter Umständen auch Intermediate, sofern sie in
ausreichend hoher Konzentration vorliegen und sich von den Edukten und Produkten ausrei-
chend unterscheiden, identifizieren werden. Ein entsprechendes experimentelles Equipment
(ATR-IR-Sonde) konnte im Institut für Physikalische Chemie genutzt werden.
Für die Messung wurde THF in einem Kolben vorgelegt und die IR-Sonde eingebaut. Zuerst
wurden mehrere Spektren des Lösungsmittels aufgezeichnet, deren Durchschnitt von den
danach gemessenen Spektren immer nummerisch abgezogen wurden. Anschließend wurde
CO2 bis zur Sättigung, die an der Konstanz der CO2-Bande erkennbar war, eingeleitet. Die
Gaseinleitung wurde daraufhin beendet und in drei Stufen jeweils eine definierte Menge
Aminosilan zugegeben. Die Stufen wurden so gewählt, dass zuletzt CO2 und Aminosilan etwa
im Verhältnis 1:1 in der Lösung vorlagen. Daraus ergab sich, dass in der ersten Stufe CO2
im großen Überschuss vorhanden war und in der letzten im stöchiometrischen Verhältnis.
Daher sollte der Reaktionsverlauf nach der ersten Zugabe nahezu unabhängig von der CO2-
Konzentration sein und die Reaktionsteilordnung bezogen auf das Aminosilans dominant sein.
Der Verlauf nach der dritten Zugabe des Aminosilans sollte hingegen die Reaktionsordnung
der gesamten Reaktion aufweisen.
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Die Auswertung der Kinetik wurde auf zwei verschiedene Weisen durchgeführt: einerseits
wurden möglichst Überlagerungsfreie, mindestens jedoch eindeutig den Stoffen zuzuordnende
Banden in den Spektren integriert und über die Zeit aufgetragen, andererseits wurden die
Spektren als Linearkombination der Reinstoffspektren interpretiert und die Koeffizienten der
Linearkombination zur Bestimmung des Molenbruchs in der Reaktionsmischung herangezo-
gen.
Für das Aminosilan wurde die Si-N-Valenzschwingung zwischen 930 und 980 cm−1 und für
das Carbamoyloxysilan die C=O-Valenzschwingung zwischen 1615 und 1725 cm−1 ausge-
wertet. Die CO2-Konzentrationsbestimmung ist mit systematischen Fehlern behaftet, weil die
CO2-Banden zwischen 2330 und 2365 cm
−1 teilweise von anderen Banden überlagert sind.
Beispielspektren, die auf die jeweils intensivste Bande normiert sind, sind in Abbildung 4.56
zu finden. Für jede der Banden wurde zwischen den oben genannten Grenzen eine lineare
Basislinie berechnet und die Intensität unterhalb dieser von der Intensität der Bande abgezo-
gen. Ein Beispiel einer zeitlichen Abhängigkeit der Bandenintensitäten über drei Stufen der
Aminosilanzugabe ist in Abbildung 4.57 zu sehen.
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Abb. 4.56: IR-Spektren von CO2, dem Aminosilan 17 und dem Insertionsprodukt 25. Das Spektrum des Lö-
sungsmittels THF wurde jeweils abgezogen und die Intensitäten auf das intensivste Signal normiert. Durch die
nummerische Subtraktion des Lösungsmittels können negative Intensitäten entstehen. Die für die Auswertung
herangezogenen Banden sind in der Farbe der Komponente unterlegt.
Für die Auswertung über die Integration der Banden wird für eine exakte Konzentrations-
bestimmung eine Kalibrierung benötigt. Die Intensität der (Extinktions-) Banden hängt nach
Lambert-Beer’schen-Gesetz von der Konzentration linear ab. Für die Kinetik wird die Änderung
der zur Konzentration proportionalen Größe betrachtet, sodass in erster Näherung auf die
exakte Konzentrationsbestimmung verzichtet wurde. Diese einfache Auswertungsmethode hat
zur Folge, dass Effekte, wie das Verschieben von Banden und deren Breite in Abhängigkeit
von der Konzentration nicht oder nur unzureichend berücksichtigt werden können. Außerdem
144 4 Ergebnisse und Diskussion
können die Banden möglicher Intermediate kaum bis gar nicht aus den Spektren durch De-
konvolution ermittelt werden. Dennoch kann diese Methode erste Hinweise und Trends für
die Kinetik der betrachteten Reaktion geben, wenn der Fehler der oben genannten Punkte als
gering angenommen wird.
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Abb. 4.57: Zeitlicher Verlauf der Bandenintensitäten bei der Zugabe von Aminosilan in drei Stufen.
Die Daten zeigen, dass sowohl die Abnahme der Intensität des Signals des Aminosilans als
auch die Zunahme der Intensität des Signals des Carbamoyloxysilans nach einem Reaktions-
gesetz erster Ordnung Geschwindigkeitskonstanten in der gleichen Größenordnung besitzen
(Tabelle 4.28). Dabei ist die Geschwindigkeitskonstante, wie auch die Reaktionsordnung nicht
von der CO2-Konzentration abhängig.
Tab. 4.28: Ergebnisse der Auswertung mittels Integrationsmethode.
Komponente I0 Ieq k [min−1] r2
1. Aminosilan-Zugabe
Aminosilan 0,6624 0,0403 0,036168 0,9961
Carbamoyloxysilan 0,0509 1,9961 0,037167 0,9951
2. Aminosilan-Zugabe
Aminosilan 0,5727 0,0765 0,058936 0,9998
Carbamoyloxysilan 2,0637 3,4970 0,061272 0,9990
3. Aminosilan-Zugabe
Aminosilan 0,7804 0,1259 0,054655 0,9964
Carbamoyloxysilan 3,6138 5,3286 0,058779 0,9959
Bei der Auswertung durch Linearkombination der Reinstoffspektren musste das Lösungsmittel
nicht von den Spektren der Messung abgezogen werden, sondern konnte als weitere Kom-
ponente der Linearkombination hinzugefügt werden. Zwar ist die Intensität der IR-Spektren
von der Konzentration abhängig, die relative Intensität der Banden eines Spektrums jedoch
stoffspezifisch. Es wurde der Anteil des Linearkombinations-Koeffizienten an der Summe der
Koeffizienten als konzentrationsäquivalente Größe genutzt. Auch hierbei ist die exakte Kon-
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zentration nicht von Belang, weil nur die Änderung betrachtet wird. Wie bei der vorherigen
Auswertemethode zeigt sich, dass alle betrachteten Komponenten einen Geschwindigkeitskoeffi-
zienten in der gleichen Größenordnung besitzen (Tabelle 4.29). Die Abnahme des Aminosilans
wurde außerdem mit eine Gleichung für die Reaktion n-ter Ordnung (n 6= 1) gefittet. Es zeigt
sich nur eine geringe, unsystematische Abweichung von der Reaktionsordnung Eins. Diese
Auswertung bestätigt, dass der geschwindigkeitsbestimmende Schritt erster Ordnung ist.
Tab. 4.29: Ergebnisse der Auswertung mittels Linearkombinations-Methode mit den Ergebnissen des Fits nach der
Gleichung für eine Reaktion 1. Ordnung. Die Gleichung n-ter Ordnung wurde angewendet, um den Fit nach 1.
Ordnung zu bestätigen. Dabei wurde hier nur der Wert für n angegeben, welcher auf 4 Stellen nach dem Komma
gerundet wurde.
Komponente χ0 χeq k [min−1] r2 n
1. Aminosilan-Zugabe
Aminosilan 0,0562 0,0079 0,042005 0,9802 1,1094
Carbamoyloxysilan 0,0032 0,0968 0,038249 0,9845
CO2 0,1670 0,1236 0,046918 0,8806
2. Aminosilan-Zugabe
Aminosilan 0,05219 0,0060 0,056229 0,9787 1,0000
Carbamoyloxysilan 0,0885 0,1605 0,058929 0,9900
CO2 0,1169 0,0765 0,063020 0,9845
3. Aminosilan-Zugabe
Aminosilan 0,0554 0,0032 0,049019 0,9898 1,2783
Carbamoyloxysilan 0,1567 0,2379 0,055048 0,9908
CO2 0,0604 0,00001 0,051539 0,9455
Dass der geschwindigkeitsbestimmende Schritt nicht das Lösen des CO2 im Lösungsmittel
ist, wurde in einem Experiment mittels IR-Spektroskopie nachgewiesen. Nach der Aminosilan-
Zugabe wurde weiterhin CO2 eingeleitet. Das Ergebnis zeigt, dass die CO2-Signalintensität
aber auch der Anteil des CO2 bei der Linearkombination nicht fällt (Abbildung 4.58). Sollte
das Lösen der langsamste Schritt sein, so müsste die Konzentration aufgrund der schnelleren
Insertionsreaktion trotz des weiteren Einleitens fallen. Damit kann ausgeschlossen werden, dass
das Lösen des CO2 im Lösungsmittel der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der Reaktion
ist.
Mit der in-situ-IR-Spektroskopie konnte die Reaktion gut verfolgt werden. Eine Auswertung mit
zwei unterschiedlichen Methoden liefert etwa gleiche Geschwindigkeitskonstante und gleiche
Reaktionsordnung. Es wurde herausgefunden, dass der geschwindigkeitsbestimmende Schritt
erster Ordnung verläuft und nicht vom Verhältnis der Edukte abhängig ist. Außerdem wurde
nachgewiesen, dass das Lösen des CO2 nicht der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist.
Zusammenfassung der Kinetik
In dieser Arbeit konnte mit mehreren Methoden gezeigt werden, dass die Insertion von CO2
in das Aminosilan N -Methyl-N’ -trimethylsilylpiperazin (17) nach einem Geschwindigkeits-
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Abb. 4.58: Zeitlicher Verlauf der CO2-Bande im Experiment, mit fortlaufender CO2-Einleitung. Die Aminosilanzu-
gabe erfolgte nach 20 Minuten (ab dem 21. Messpunkt). Innerhalb der Aufnahmeserie kommt es zwei mal zu
einem Basislinienversatz, der noch nicht geklärt werden konnte. Dieser ist bei der Methode der Linearkombination
genauer zu erkennen als bei der Integral-Methode.
zeitgesetz erster Ordnung verläuft. Dabei konnte diese Aussage sowohl mittels Messung der
unspezifischen Parameter Massenzunahme und Druckabnahme, als auch mit den spezifi-
zierten Parametern der 29Si-NMR- und der IR-Spektroskopie begründet werden. Es handelt
sich bei der Reaktion vermutlich nicht um den in der Literatur[61] beschriebenen Prozess als
Elementarreaktion, sondern um einen komplexeren Mechanismus. Der langsamste und damit
geschwindigkeitsbestimmende Schritt dieses Mechanismus ist nachweislich erster Ordnung.
Dabei ist das Lösen des CO2 nicht geschwindigkeitsbestimmend. Alle Experimente zeigen,
unter Berücksichtigung der Messparameter und Ungenauigkeiten von Messung und Auswer-
temethode eine Geschwindigkeitskonstante von 0‚015min−1 bis 0‚06min−1. Dabei ist zu
beachten, dass bei keiner Methode eine effiziente Thermostatisierung angewendet wurde. In
Anbetracht der kalorimetrischen Messungen (Unterabschnitt 4.3.2) zu diesem System muss
von einer leichten Erwärmung während der Reaktion ausgegangen werden. Dieser geringe
thermische Effekt beeinflusst die Ergebnisse kaum, weil die beschleunigende Wirkung der
höheren Temperatur und die schlechtere CO2-Löslichkeit im Lösungsmittel bei höheren Tempe-
raturen gegensätzliche Effekte sind, deren Einflüsse sich in dem betrachteten Temperaturbereich
vermutlich ausgleichen.
Anhand der Ergebnisse können folgende Aussagen getroffen werden:
1. Die Reaktion 1. Ordnung hängt nicht mit der CO2-Konzentration in der Lösung zu-
sammen. Die Abnahme der Reaktionsgeschwindigkeit wird durch den Umsatz des
Aminosilans bestimmt. Deswegen gilt:
dcCO2
dt
≈
dcAS
dt
2. Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt muss in der Reaktion eines CO2-Aminosilan-
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Intermediats in das Endprodukt (Gleichung 98) bestehen:
CO2(g) CO2(solv) {96}
AS + CO2(solv) AS ·CO2 {97}
AS ·CO2 CMS {98}
3. Zusatz von Basen beschleunigen offensichtlich Gleichung 98.
Ähnliche Ergebnisse wurden in der Literatur in wässrigen Systemen bereits beobachtet[253].
Dabei wurde die Reaktion zwischen N -Ethylethanolamin (sekundäres Amin) und CO2 in
einer wässrigen Lösung mit einem Geschwindigkeits-Zeit-Gesetz zweiter Ordnung bestimmt.
Wird diesem System jedoch etwas N,N -Diethylethanolamin (tertiäres Amin) zugesetzt, so
reagiert es deutlich schneller und nach pseudo-erster Ordnung. Die Aktivierungsenergie
dieses Prozesses wurde mit einem Wert von 95‚5 kJmol−1 im Bereich von 298 bis 308 K
bestimmt. Die Reaktionsordnung wird so interpretiert, dass die Bildung eines Zwitterions
geschwindigkeitsbestimmend ist. Dieser Schritt tritt nach aktuellen Forschungsstand bei der
Insertion von CO2 in Aminosilane nicht auf.
Aus den Ergebnissen und der Literatur zeigt sich, dass eine Reaktionsordnung von 1 für die In-
sertion nicht unwahrscheinlich ist. In weiteren Arbeiten sollten das oder die Zwischenprodukt(e)
und der folgende geschwindigkeitsbestimmende Schritt identifiziert werden.
4.3.4 Vergleich verschiedener Heteroallene
Die elektronische Struktur des CO2 kann nicht verändert werden, dennoch soll die Insertionsre-
aktion auch von der Seite dieses Reaktionspartners betrachtet werden. Analoge Verbindungen,
wie CS2 und COS wurden bereits in anderen Arbeiten diskutiert
[1,45]. An dieser Stelle wird
nun die Reaktivität von Trimethylsilylmorpholin als Testsubstanz mit CO2 im Vergleich zu
der Reaktion mit den Isocyanaten PhNCO, n-Butylisocyanat (nBuNCO), tert-Butylisocyanat
(tBuNCO), den Isothiocyanaten Phenylisothiocyanat (PhNCS), n-Butylisothiocyanat (nBuNCS),
Methyisothiocyanat (MeNCS), sowie Aceton und Acetonitril diskutiert.
Morpholin wurde als Amin gewählt, weil es einerseits ein kommerziell verfügbares, gut zu
reinigendes aliphatisches sekundäres Amin darstellt und gleichzeitig durch die Ether-Funktion
und dem Ringsystem eine gute Kristallisierbarkeit der Produkte erwarten lässt. Als sekundäres
Amin weist Morpholin eine höhere Basizität und Nukleophilie als ein primäres Amin auf. Daher
ist eine höhere Reaktivität zu erwarten. Außerdem besitzt das trimethylsilylierte Morpholin 3
keine N-H-Funktion, wodurch die Konkurrenz zwischen Insertion in die Si-N-Bindung und in
die N-H-Bindung ausgeschlossen werden kann. Durch den recht hohen Siedepunkt (129 ◦C)
werden die Morpholin-Einheit beinhaltende Reaktionsprodukte schwerer ausgetrieben als es
bei z.B. n-Propylamin der Fall wäre.
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Untersuchung der CO2-Insertion
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Die Insertion von CO2 wird als Ausgangspunkt für den Vergleich genutzt. Die Reaktion liefert
das erwartete Produkt Trimethyl-(morpholin-4-carbonyloxy)silan (112).
Die Verbindung 112 konnte kristallisiert werden, wobei zwei Modifikationen gefunden wur-
den (Abbildung 4.59). Zwischen 190 K und 200 K findet eine Phasenumwandlung statt. Die
Tieftemperaturmodifikation kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P− 1 und beinhaltet zwei
Moleküle in der asymmetrischen Einheit. Die Hochtemperaturmodifikation kristallisiert in der
monoklinen Raumgruppe P21/c mit einem Molekül in der asymmetrischen Einheit. Die Trieb-
kraft der Umwandlung ist die teilweise Ordnung der Morpholin-Einheiten. Die Umwandlung
erfolgt durch Verkippung der b-Achse in zwei verschiedene Achsen, wodurch ein verzwilligter
Kristall entsteht. Die Tieftemperaturmodifikation weist ein Molekül mit einer Fehlordnung mit
dem Besetzungsverhältnis von 0,516:0,484 am Morpholin-Ring mit N2 auf. Die Hochtem-
peraturmodifikation ist mit dem Besetzungsverhältnis 0,779(3):0,221(3) am Morpholin-Ring
fehlgeordnet. Beide Moleküle der Tieftemperaturmodifikation sind sich ähnlich, weshalb hier
nur Molekül A (ohne Fehlordnung) diskutiert wird.
Tieftemperaturmodifikation, T < 190 K
O
N
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Si
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Me
Me
Hochtemperaturmodifikation, T > 200 K
Abb. 4.59: Die Strukturformel und Molekülstrukturen beider Modifikationen von 112, dargestellt mit Schwingungs-
ellipsoiden mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die Wasserstoffatome wurden aus Gründen der Übersichtlichkeit
weggelassen. Die Van-der-Waals-Kontakte sind gestrichelt dargestellt. Weitere Strukturdetails sind auf Seite 326 zu
finden.
In beiden Strukturen besitzt das Siliciumatom eine tetraedrische Koordination mit Bindungs-
winkeln von 101‚96(6)° bis 113‚24(8)° in der Hochtemperatur- und 102‚1(2)° bis 112‚9(2)°
bei der Tieftemperaturmodifikation. Die Si-O-Bindungslängen sind mit 1‚697(4) Å (Tieftem-
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peraturmodifikation) und 1‚6940(10) Å (Hochtemperaturmodifikation) im erwarteten Bereich.
Die Bindungswinkelsummen aller Stickstoffatome liegt knapp unter 360°, was auf eine Pla-
narisierung durch die Konjugation in der Carbamat-Einheit hindeutet. Alle Morpholin-Ringe
besitzen eine Sessel-Konformation. Die Carbonyl-Sauerstoffatome haben einen intramolekula-
ren Van-der-Waals-Kontakt mit dem Siliciumatom mit einem Abstand von 2‚884(4) Å in der
Hochtemperaturmodifikation und 2‚9379(2) Å in der Tieftemperaturmodifikation.
Untersuchung der Isocyanat-Insertion
O N Si
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R=nBu (116), Ph (113)
Die Insertion von PhNCO Trimethyl-(N-morpholino)silan (3) liefert das Bis-Insertionsprodukt
113. Bis-Insertionen mit PhNCO wurden bisher nur selten beobachtet[43]. Die Verbindung
kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P21/c mit einem Molekül in der asymmetrischen
Einheit (Abbildung 4.60). Das Siliciumatom ist verzerrt tetraedrisch gebunden mit Bindungs-
winkeln von 104‚92(13)° bis 111‚38(18)°. Die Si-N-Bindung ist mit 1‚790(2) Å deutlich länger
als erwartet. Alle Stickstoffatome sind planarisiert mit Bindungswinkelsummen knapp unter
360°, was mit der Konjugation in den Harnstoff-Einheiten zu begründen ist. Beide planare
Harnstoff-Einheiten stehen in einem Winkel von 69‚9(1)° zueinander. Die Phenylringe sind
gegen die direkt daran gebundenen Carbamat-Ebenen mit Winkeln von 57‚1(1)° (nahe am
Siliciumatom) und 82‚6(1)° (nahe am Morpholin-Ring) verdreht. Der Morpholin-Ring weist Ses-
selkonformation auf. Es besteht ein Van-der-Waals-Kontakt zwischen O3 und dem Siliciumatom
mit einem Abstand von 2‚8112(3) Å.
Alle Versuche, das Mono-Insertionsprodukt zu erhalten, schlugen fehl. Die Zugabe des Isocya-
nats wurde in siedenden Chloroform und in iso-Propanol/Trockeneis-gekühlter Lösung durch-
geführt. Ein NMR-Experiment bei dem alle Komponenten getrennt in Nitromethan eingefroren
waren, wurde durchgeführt. Dazu wurde zunächst das Aminosilan als eine Nitromethan-Lösung
eingefroren, anschließend eine Trennschicht von Nitromethan hinzugefügt und dann eine
Lösung von stöchiometrischer Mengen PhNCO in Nitromethan darüber geschichtet. Im NMR-
Spektrometer sollte die Lösung von −30 ◦C langsam aufgetaut werden und die Reaktion beob-
achtet werden. Es zeigte sich, dass beim Auftauen zunächst keine Veränderung zu beobachten
ist, ein kurzes Durchmischen im kalten NMR-Röhrchen führte beim nächsten Spektrum sofort
zum Auffinden des Bis-Insertionsproduktes. Es konnte daher keine Reaktionsverfolgung mittels
NMR-Spektroskopie erreicht werden. Weitere Experimente mit geänderten stöchiometrischen
Verhältnissen zeigten, dass das Bis-Insertionsprodukt gegenüber dem Mono-Insertionsprodukt
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Abb. 4.60: Die Strukturformel und Molekülstruktur von 113, dargestellt mit Schwingungsellipsoiden mit 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die Wasserstoffatome wurden zur Verbesserung der Übersichtlichkeit weggelassen.
Der Van-der-Waals-Kontakt ist gestrichelt dargestellt. Weitere Strukturdetails befinden sich auf Seite 329
bevorzugt ist: Aus einer äquimolaren Mischung von 3 und PhNCO kristallisiert nur 113 in
nahezu quantitativer Ausbeute bezogen auf das PhNCO aus.
Ausgehend von diesen Ergebnissen wurde die Reaktion von Trimethyl-(N-morpholino)silan (3)
mit aliphatischen Isocyanaten untersucht. Dabei zeigte sich, dass beim nBuNCO immer eine
Einfachinsertion (116) stattgefunden hat. Überschüssiges nBuNCO bildete Nebenprodukte,
insertierte aber kein zweites Mal in die Si-N-Bindung. Bei der Reaktion mit tBuNCO entstanden
hingegen undefinierte Produkte. Vermutlich wurde der Morpholin-Ring gespalten, da seine
Signale nicht mehr in den NMR-Spektren zu finden waren.
Untersuchung der Isothiocyanat-Insertion
O N Si
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R=nBu (117), Ph (115), Me (114)
Um eine weitere Reaktivitätsänderung des Heteroallens zu erreichen, wurden anschließend
Isothiocyanate untersucht. Die Ergebnisse zeigen, dass PhNCS zwar laut NMR-Spektren quanti-
tativ einfach insertiert, jedoch nur 5 % des Feststoffs kristallisiert werden konnten. Aliphatische
Isothiocyanate, wie nBuNCS und MeNCS insertieren zwar ein Mal, jedoch nur, wenn sie im
deutlichen Überschuss eingesetzt werden.
Die Insertionsprodukte 114 (Abbildung 4.61) und 115 konnten kristallisiert werden. Der
Einkristall von 114 lieferte bei der EKSA Reflexe, die nach der Verfeinerung zu schlechten
R-Werten führten. Daher ist keine genaue Diskussion der Bindungswinkel und -längen sinnvoll.
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Im Allgemeinen weist die Struktur keine Besonderheiten im Vergleich zu anderen Insertions-
produkten, die ausgehend von 3 erhalten wurden, auf. Wie auch in den anderen Strukturen
weist der Morpholinring eine Sesselkonformation auf und zwischen S1 und Si1 besteht ein
Van-der-Waals-Kontakt mit einem Abstand von 3‚2164(3) Å. Die Struktur beweist, dass die
Insertion wie erwartet abgelaufen ist.
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Abb. 4.61: Die Strukturformel und Molekülstruktur von 114, dargestellt mit Schwingungsellipsoiden mit 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die Wasserstoffatome wurden zur Verbesserung der Übersichtlichkeit weggelassen.
Der Van-der-Waals-Kontakt ist gestrichelt dargestellt. Weitere Strukturdetails befinden sich auf Seite 331
Die Verbindung 115 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P− 1 mit einem Molekül in der
asymmetrischen Einheit (Abbildung 4.62). Das Siliciumatom ist tetraedrisch gebunden mit
Bindungswinkeln von 106‚03(12)° bis 113‚57(17)°. Die Si-N-Bindungslänge ist mit 1‚801(2) Å
deutlich länger als normale Si-N-Bindungen[7]. Die Koordination beider Stickstoffatome sind
planarisiert, wobei dieser Effekt bei N2 mit einer Bindungswinkelsumme von 354‚55° weniger
stark als bei N1 (Bindungswinkelsumme 359‚8°) ist. Der Phenylring und die Thioharnstoff-
Einheit sind planar und um 81‚2° zueinander verdreht. Auch hier findet sich ein Van-der-Waals-
Kontakt zwischen S1 und Si1 mit einem Abstand von 3‚2423(4) Å.
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Abb. 4.62: Die Strukturformel und Molekülstruktur von 115, dargestellt mit Schwingungsellipsoiden mit 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die Wasserstoffatome wurden zur Verbesserung der Übersichtlichkeit weggelassen.
Der Van-der-Waals-Kontakt ist gestrichelt dargestellt. Weitere Strukturdetails sind auf Seite 333 zu finden.
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Vergleich der Ergebnisse
Die NMR-Verschiebungen des zentralen Heteroallen-Kohlenstoffatoms sowie des Carbonyl-
Kohlenstoffatoms und des Siliciumatoms in den Insertionsprodukten sind in Tabelle 4.30
zu finden. Es ist ersichtlich, dass das Carbonyl-Kohlenstoffatom in den schwefelhaltigen
Verbindungen deutlich geringer abgeschirmt ist. In den 29Si-NMR-Verschiebungen zeigt sich
eine größere Entschirmung des Siliciumatoms an einer Carbamat-Einheit als an einer Harnstoff
oder Thioharnstoff-Einheit.
Tab. 4.30: NMR-Verschiebung ausgewählter Atome bei der Insertionsreaktion verschiedener Heteroallene in die
Si-N-Bindung von 3 und die Ausbeute der Reaktion. Die 29Si-NMR-Verschiebung des Ausgangsstoffs 3 liegt bei 6,0
ppm.
Heteroallen 13C-NMR-
Verschiebung
des Allen-
Kohlenstoffatom
Insertions-
produkt
13C-NMR-
Verschiebung
des Carbonyl-
Kohlenstoffatoms
29Si-NMR-
Verschiebung
des Inser-
tionspro-
dukts
Ausbeute
CO2 125,0 112 154,2 23,7 100 %
PhNCO 124,9 113 161,0 und 155,7 13,2 99 %30
nBuNCO 122,3 116 165,6 9,1 100 %
PhNCS 135,4 115 193,5 9,3 5 %31
nBuNCS 129,6 117 196,5 11,6 96 %
MeNCS 128,9 114 197,2 12,0 96 %
30 Doppelinsertion
31 kristallines Produkt
Zur Klärung der verschiedenen Insertionsverhalten wurden quantenchemische Rechnungen32
vorgenommen. Zur Vereinfachung wurden die Metyl-Derivate der Isocyanate und Isothiocyana-
te als Beispiel für die aliphatischen Vertreter der Stoffklasse berechnet. Die Berechnungen der
natürlichen Ladungen des Heteroallen-Kohlenstoffatoms und des siliciumgebundenen Stickstof-
fatoms sind in Tabelle 4.31 zu finden. Eine höhere positive Ladung am Kohlenstoffatom und
eine hohe negative Ladung am Stickstoffatom begünstigen den elektrophilen Angriff N C
und damit die Reaktion. Es zeigt sich, dass die phenylischen Heteroallene eine leicht positivere
Ladung als die aliphatischen Heteroallene besitzen. Der Unterschied ist bei den Isocyanaten
größer als bei den Isothiocyanaten. Das Kohlenstoffatom der Isothiocyanate ist deutlich ge-
ringer positiv geladen als das der Isocyanate, was mit der geringeren Elektronegativität des
Schwefels im Gegensatz zum Sauerstoff zu begründen ist (siehe dazu Tabelle 4.2 auf Seite
28). Die Ladung des am Siliciumatom gebundenen Stickstoffatoms nimmt durch die Insertion
deutlich ab. Das quantenchemisch berechnete Mono-Insertionsprodukt weist eine hohe Ladung
auf. Zusammen mit der hohen Reaktivität des PhNCO kommt es zu einer weiteren Insertion.
Dadurch wird die Ladung des Stickstoffatoms so weit gesenkt, dass keine weitere Reaktion zu
erwarten ist. Im Falle des Insertionsproduktes mit PhNCS ist die Ladung des Stickstoffatoms
gleich, jedoch ist die Reaktivität des PhNCS deutlich geringer.
32Diese Berechnungen wurden von Dr. Uwe Böhme durchgeführt.
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Tab. 4.31: Berechnete natürliche Ladungen der Allen-Kohlenstoffatome und des siliciumgebundenen Stickstoffa-
toms.
Heteroallen Ladung des Allen-
Kohlenstoffatoms
PhNCO 0,892
MeNCO 0,867
PhNCS 0,267
MeNCS 0,261
Verbindung Ladung des silicium-
gebundenen Stickstoffa-
toms
3 -0,968
113 *33 -0,936
113 -0,894
116 *34 -0,922
115 -0,936
114 -0,906
33 theoretisches Mono-Insertionsprodukt
34 theoretisches Produkt mit Me statt nBu
Weiterhin wurden die Reaktions-Gibbs-Energien einiger Insertionen quantenchemisch berech-
net (Tabelle 4.32). Die Reaktionen von 3mit PhNCO (beide Einzelschritte), PhNCS, MeNCS sind
exergonisch. Die berechnete Insertionsreaktion mit tBuNCO ist endergonisch. Die Ergebnisse
der Berechnungen spiegeln die experimentellen Ergebnisse gut wider. Die Reaktions-Gibbs-
Energie der Insertion von MeNCS beträgt gerade einmal −7‚0 kJmol−1. Mit der Beziehung
∆G = RTln(K) ergibt sich eine Gleichgewichtskonstante von 16,8. Das erklärt, weshalb ein
Überschuss an MeNCS notwendig ist, um einen laut 29Si-NMR-Spektrum vollständigen Umsatz
des Aminosilans zu erhalten.
Tab. 4.32: Berechnete Gibbs-Energien der Insertionsreaktionen in 3 bei 298,15 K und 1 bar; Methode/Basissatz
M062X[92]/6-311+G(d,p).
Reaktion ∆RG in kJ/mol)
Mono-Insertion von PhNCO -40,5
Zweite Insertion von PhNCO -11,6
Insertion von PhNCS -12,0
Insertion von MeNCS -7,0
Mono-Insertion von tBuNCO35 6,9
Zweite Insertion von tBuNCO35 40,8
35 theoretisch berechnete Reaktion
Insertionsversuche mit Aceton und Acetonitril
Es wurde bereits eine Insertion von Acetonitril in eine Si-N-Bindung beobachtet[254]. Daher
wurden auch die Reaktionen mit Aceton und Acetonitril untersucht. Unter den gewählten
Bedingungen konnte allerdings keine Insertion beobachtet werden.
Insertionsversuche mit Ethenon
Es wurde versucht Ethenon, als weiteres Heteroallen, in die Si-N-Bindung von Trimethyl-n-
propylaminosilan (7) zu insertieren. Die beiden untersuchten Varianten sind im Anhang dieser
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Arbeit aufgeführt. Es konnte ein Produktgemisch erhalten werden, dass Hinweise auf eine
Insertion liefert. Es konnten aber keine Insertionsprodukte isoliert werden.
Insertion in das Diaminosilan Dimethyl-di(N -morpholino)silan
In Anbetracht dieser Ergebnisse wurden die gleichen Experimente mit dem Diaminosilan
(Dimethyl-di(N -morpholino)silan, 4) durchgeführt.
Die CO2-Insertion verläuft direkt zum Di-Insertionsprodukt. Ein Mono-Insertionsprodukt, das
bedeutet eine Insertion in nur eine der zwei Si-N-Bindungen, konnte nicht beobachtet werden.
Auch das Erhitzen des Di-Insertionsproduktes mit dem Aminosilan 4 in THF über mehrere
Stunden zeigt keine Veränderung in der Zusammensetzung.
Die Verbindung kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe I2/c mit einem Molekül in der
asymmetrischen Einheit. (Abbildung 4.63). Das Siliciumatom ist stark verzerrt tetraedrisch
gebunden mit Bindungswinkeln von 94‚64(5)° bis 115‚38(9)°. Die Si-O-Bindungslängen liegen
mit 1‚6713(9) Å (zu O5) und 1‚6735(10) Å (zu O2) im erwarteten Bereich. Die Stickstoffatome
sind mit Bindungswinkelsummen von knapp unter 360° weitgehend planarisiert, was durch die
Konjugation innerhalb der Carbamat-Gruppen zu erklären ist. Ein Morpholinring ist fehlgeord-
net (Besetzungsverhältnis: 0,904 : 0,096). Alle Morpholin-Ringe liegen in Sesselkonformation
vor. Die beiden Carbamat-Einheiten sind jeweils planar und stehen im Winkel von 15‚68° bzw.
3‚64° zueinander. Beide Carbonyl-Sauerstoffatome besitzen einen Van-der-Waals-Kontakt zum
Siliciumatom mit Abständen von 2‚8656(1) Å (zu O3) und 2‚8767(1) Å (zu O6).
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Abb. 4.63: Die Strukturformel und Molekülstruktur von 118, dargestellt mit Schwingungsellipsoiden mit 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die Wasserstoffatome wurden zur Verbesserung der Übersichtlichkeit weggelassen.
Die Van-der-Waals-Kontakte sind gestrichelt dargestellt. Weitere Strukturdetails befinden sich auf Seite 337.
Die Reaktionen von 4 mit Isocyanaten und Isothiocyanaten liefern in allen Ansätzen Produktge-
mische, die nicht genauer identifiziert werden konnten. Es zeigen sich jedoch mehrere Signale
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in den 13C-NMR-Spektren, die auf Carbonyl-Kohlenstoff-Umgebungen hindeuten. Außerdem
gibt es vier Signale, die dem Morpholin-Ring zugeordnet werden können. Das weißt darauf hin,
dass die Morpholin-Ringe im Molekül oder die vier Kohlenstoffatome des Morpholin-Rings aus
Sicht der Lösungs-NMR-Spektroskopie nicht mehr äquivalent sind. Eine weitere Untersuchung
der Reaktionsprodukte fand nicht statt.
4.3.5 Weitere Insertionsprodukte mit Phenylisocyanat
Weitere Silicium-Stickstoff-Verbindungen wurden mit PhNCO umgesetzt.
Bei der betrachteten Reaktion von Hexamethyldisilazan mit PhNCO konnte das Produkt
119 kristallisiert (Abbildung 4.64) werden. Es bildete sich das Mono-Insertionsprodukt. Die
Verbindung kristallisierte in der tetragonalen Raumgruppe I−4 mit einem Molekül in der asym-
metrischen Einheit. Beide Siliciumatome ist tetraedrisch gebunden mit Bindungswinkeln von
104‚31(15)° bis 111‚49(14)°. Die Si-N-Bindung ist mit 1‚784(2) Å etwas länger als erwartet[7].
Beide Stickstoffatome sind planarisiert und weisen Bindungswinkelsummen knapp unter 360°
auf. Die Ebene des Phenylrings und die des Harnstoffs schließen einen Winkel von 73‚73°
ein. Beide Trimethylsilylgruppen ordnen sich ekliptisch zueinander an. Diese Anordnung wird
durch einen Van-der-Waals-Kontakt beider Siliciumatome zum Carbonyl-Sauerstoffatom mit
Abständen von 2‚855(3) Å (Si1 – O1) und 3‚007(2) Å (Si2 – O1) verursacht.
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Abb. 4.64: Die Strukturformel und Molekülstruktur von 119, dargestellt mit Schwingungsellipsoiden mit 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die Wasserstoffatome wurden zur Verbesserung der Übersichtlichkeit weggelassen.
Die Van-der-Waals-Kontakte sind gestrichelt dargestellt. Weitere Strukturdetails auf Seite 339.
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Auch die silylierten Imine wurden mit PhNCO umgesetzt. Dabei konnte nur bei der Reaktion
mit N -n-Propyl-2-(trimethylsilylmethylen)ethanimin (65, Gleichung 102) und N -n-Propyl-N -
trimethylsilyl-2-(trimethylsilyl)-ethenimin (68, Gleichung 103) ein Produkt eindeutig identifiziert
werden.
SiMe3
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O N
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Das Hydrolyseprodukt 120 konnte kristallisiert werden (Abbildung 4.65, Gleichung 102). Die
Struktur zeigt eine 2-fach Insertion in die beiden C-H-Bindungen der Enamin-Form des Imins
59. Ob die Insertion zunächst in die C-Si-Bindung und anschließend die Hydrolyse oder die
umgekehrte Reaktionsabfolge ablief, konnte nicht geklärt werden. Das Imin liegt in der Struktur
in seiner Enamin-Form vor, die durch die Konjugation mit den Carbamat-Gruppen stabilisiert
wird.
Die Verbindung 120 kristallisiert in der tetragonalen Raumgruppe I41/a mit einem Molekül in
der asymmetrischen Einheit. Die n-Propylgruppe ist fehlgeordnet (Besetzungswahrscheinlichkeit:
0,7951:0,2049). Alle Stickstoffatome weisen eine deutliche Planarisierung mit Bindungswin-
kelsummen knapp unter 360° auf. Wie erwartet ist C5 ebenfalls nahezu planar koordiniert.
Die Phenylringe, Carbamat- und Imin-Einheiten sind planar. Die Phenylringe stehen in einem
Winkel von 75‚58° zueinander. Beide Amid-Gruppen sind planar und spannen einen Winkel
von 40‚31° zwischen sich auf. Dabei sind sie jeweils um 11‚68° bzw. 25‚75° zu dem jeweiligen
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Phenylring verdreht. Zur Ebene der Enamin-Gruppe sind sie um 11‚68° bzw. 50‚11° verdreht.
Die Imin-Gruppe befindet sich mit einer Amid-Gruppe und dem zugehörigen Phenylring fast in
einer Ebene. Die andere Amid-Gruppe (inkl. Phenylring) steht dazu im Winkel von 60‚28°. Es
gibt intramolekulare Wasserstoff-Brückenbindungen zwischen O1 und H3N (2‚712(2) Å) sowie
O2 und H1N (2‚638(2) Å). Es gibt weitere intermolekulare Wasserstoffbrückenbindungen auf
die hier nicht weiter eingegangen werden soll.
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Abb. 4.65: Die Strukturformel und Molekülstruktur von 120, dargestellt mit Schwingungsellipsoiden mit 50 % Auf-
enthaltswahrscheinlichkeit. Die Wasserstoffatome, die nicht zu den intramolekularen Wasserstoff-Brückenbindung
(gestrichelt) gehören, wurden zur Verbesserung der Übersichtlichkeit weggelassen. Weitere Strukturdaten befinden
sich auf Seite 341.
Ein ähnliches Insertionsprodukt wie 120 bildet sich bei der Insertion von PhNCO in 68
(Abbildung 4.66, Gleichung 103). Auch hierbei findet die Insertion am α-Kohlenstoffatom
statt. In diesem Fall kommt es ebenfalls zu einer Zweifachinsertion, dieses Mal allerdings
insertiert das zweite Molekül in die neu gebildete N-H- oder Si-N-Bindung. Eine partielle
Hydrolyse ist auch bei diesem Insertionsprodukt sichtbar. Die Ausgangsverbindung 68 enthielt
zwei Trimethylsilylgruppen, in der Struktur ist nun allerdings nur noch eine zu finden.
Die Verbindung 121 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P− 1 mit zwei kristallografisch
unabhängigen Molekülen und einem fehlgeordnetes Chloroform-Molekül in der asymmetri-
schen Einheit. Die beiden Aminosilan-Moleküle sind sich sehr ähnlich, weshalb nur auf Molekül
A weiter eingegangenen wird. Das Siliciumatom ist verzerrt tetraedrisch gebunden mit Bin-
dungswinkeln von 107‚35(9)° bis 111‚95(10)°. Die Si-N-Bindungslänge ist mit 1‚7811(17) Å
etwas höher als für Si-N-Bindungen typisch. Alle Stickstoffatome sind planarisiert und besitzen
Bindungswinkelsummen von knapp unter 360°.
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Die Bindung zwischen C4 und C5 ist mit 1‚360(3) Å für eine C-C-Doppelbindung stark verkürzt,
was durch die Nähe zu der Harnstoff-Einheit begründet ist. Die gesamte Harnstoff-Einheit bis
hin zum Siliciumatom liegt in einer Ebene. Die beiden Phenylringe und die n-Propylgruppe
stechen aus der Ebene heraus. Zwischen der Harnstoff-Ebene und dem Phenylring C14A –
C19A wird ein Winkel von 13‚61° aufgespannt. Phenylring C8A – C13A steht zur Handstoff-
Ebene im Winkel von 71‚75°. Beide Phenylringe spannen einen Winkel von 80‚20° auf. Es
gibt eine intramolekulare Wasserstoffbrückenbindung mit einer Länge von 1‚83(3) Å zwischen
O1A und dem Wasserstoffatom an N3A.
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Abb. 4.66: Die Strukturformel und Molekülstruktur von Molekül A der Verbindung 121, dargestellt mit Schwin-
gungsellipsoiden mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die Wasserstoffatome, die nicht zu der intramolekularen
Wasserstoff-Brückenbindung (gestrichelt) gehören, wurden zur Verbesserung der Übersichtlichkeit weggelassen.
Weitere Strukturdetails befinden sich auf Seite 343.
Die Reaktion der trimethylsilylierten Lactame mit PhNCO zeigt in den 29Si-NMR-Spektren
eine Änderung der chemischen Verschiebung. Die Signalvielfalt der 13C-NMR- und 1H-NMR-
Spektren lässt jedoch keine eindeutige Strukturaufklärung zu. Aus dem Ansatz der Reaktion
von γ-Butyrolactamotrimethylsilan (76) mit PhNCO kristallisierte ein Hydrolyseprodukt (122)
aus (Abbildung 4.67, Gleichung 104). Auch hier konnte die Reihenfolge von Hydrolyse und
Insertion nicht bestimmt werden.
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Die Verbindung 122 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P− 1 mit zwei Molekülen in der
asymmetrischen Einheit. Beide Moleküle sind sich ähnlich, weshalb nur Molekül A genauer
betrachtet wird. Das Molekül besteht aus je einer γ-Butyrolactam-, Harnstoff- und Phenyleinheit,
die nahezu coplanar zueinander stehen. Zwischen der Ebene des γ-Butyrolactam-Rings und
der Harnstoff-Einheit beträgt der Winkel nur 2‚6(1)° und zwischen dem Phenylring und der
Harnstoff-Einheit nur 3‚8(1)°. Es gibt intramolekulare Wasserstoff-Brückenbindungen zwischen
O2A und H2A (an N2A, 1‚89(2) Å) sowie O1A und H7A (an C7A, 2‚30(2) Å). Der Lactam-Ring
besitzt eine Briefumschlag-Konformation.
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Abb. 4.67: Die Strukturformel und Molekülstruktur von Molekül A der Verbindung 122, dargestellt mit Schwin-
gungsellipsoiden mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die Wasserstoffatome, die nicht zu den intramolekularen
Wasserstoff-Brückenbindungen (gestrichelt) gehören, wurden zur Verbesserung der Übersichtlichkeit weggelassen.
Weitere Strukturdetails befinden sich auf Seite 345.
Auch bei den cyclischen Aminosilanen mit nur einer Si-N-Bindung konnte eine weitere Struktur
eines Insertionsproduktes mit PhNCO erhalten werden. Dabei fand ebenfalls eine partielle
Hydrolyse statt. Die Insertion fand in die exocyclische Si-N- bzw. N-H-Bindung statt.
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Die Verbindung 28 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P21/c mit zwei Molekülen des
Aminosilans in der asymmetrischen Einheit. Beide Moleküle unterscheiden sich deutlich in der
Konformation des Phenylrings zur Harnstoff-Einheit. Zwischen diesen beiden planaren Gruppen
beträgt der Winkel 39‚535(82)° in Molekül A und 18‚173(96)° in Molekül B. Für diesen Effekt
ist der Abstand zwischen dem Sauerstoffatom O1 (bzw. O2) und dem Wasserstoffatom H6
(an C6, bzw. H18 an C18) verantwortlich. Der Abstand dieser beiden Atome beträgt in
Molekül A 2‚45Å und in Molekül B 2‚25Å. Gleichzeitig gibt es einen Van-der-Waals-Kontakt
zwischen dem Sauerstoffatom und dem Siliciumatom mit einem Abstand von 2‚9087(1) Å in
Molekül B und 2‚9470(1) Å in Molekül A. Diese Wechselwirkung verstärkt die Verdrehung. In
Molekül B ist der 5-Ring fehlgeordnet (Besetzungswahrscheinlichkeit 0,85:0,15). Die 5-Ringe
sind immer in einer twist-Konformation angeordnet wobei immer die Atome C1 und C2
(bzw. C13 und C14) des Rings aus der Ebene mit unterschiedlichen Vorzeichen herausragen.
In beiden Molekülen befindet sich das Siliciumatom in einer stark verzerrten tetraedrischen
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Koordination mit Bindungswinkeln von 91‚68(10)° bis 114‚5(2)°. Die Si-N-Bindungslängen
liegen mit 1‚772(2) Å in Molekül A und 1‚7647(19) Å in Molekül B höher als erwartet, was
durch die benachbarte Harnstoff-Einheit und den unüblichen Bindungswinkeln am Siliciumatom
zu erklären ist.
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Abb. 4.68: Die Strukturformel und Molekülstruktur von Molekül A der Verbindung 28, dargestellt mit Schwin-
gungsellipsoiden mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die Wasserstoffatome, die nicht an intramolekularen
Wasserstoff-Brückenbindungen (gestrichelt) beteiligt sind, wurden aufgrund der Übersichtlichkeit weggelassen. Der
Van-der-Waals-Kontakt ist ebenfalls gestrichelt dargestellt. Weitere Strukturdetails befinden sich auf Seite 232.
Eine ähnliche Struktur wurde bereits in der Masterarbeit gefunden[80]. Dabei kam es neben
der Insertion in die exocyclische N-H bzw. N-Si-Bindung zu einer weiteren Insertion in die
innercyclische Si-N-Bindung. Die Struktur wurde bereits in der Masterarbeit diskutiert. Diese
Ergebnisse legen nahe, dass die Insertion von PhNCO in die exocyclische Bindung bevorzugt
wird, wie bereits aufgrund des sterischen Anspruchs zu vermuten war.
Zusammenfassend kann gesagt werden, dass vor allem PhNCO deutlich reaktiver als CO2 ist
und sogar mit Lactamen (ggf. silylierten Lactamen) reagiert. Allerdings ist nicht geklärt, ob die
Mechanismen ähnlich sind.
4.3.6 Mutmaßungen zum Mechanismus der CO2-Insertion
Die vorliegenden Daten lassen neue Vermutungen zum Mechanismus der CO2-Insertion zu.
Aus den Ergebnissen der Syntheseversuche zur CO2-Insertion mit verschiedenen stickstoff-
funktionellen Aminosilanen kann bestätigt werden, dass die Nukleophilie des Stickstoffatoms
in der Si-N-Bindung einen sehr starken Einfluss besitzt. Ebenso zeigen die Experimente zum
Vergleich der Heteroallene, dass auch der nukleophile Angriff auf das Siliciumatom stark von
der Nukleophilie des angreifenden Atoms abhängt. Gleichzeitig kann die Basizität, welche
in aprotischen Lösungsmitteln mit der Nukleophilie im Zusammenhang steht, nicht allein als
leichter zugängliches Maß äquivalent verwendet werden. Das wird durch die hohe Basizität der
Guanidin-Derivate aber der ausbleibenden CO2-Insertion in die silylierten Spezies bestätigt.
Die Kinetik der CO2-Insertion verläuft stets erster Ordnung (siehe Unterabschnitt 4.3.3), wobei
die Reaktionsordnung nicht von dem Verhältnis von Aminosilan zu CO2 abhängig ist. Das
bedeutet, dass der geschwindigkeitsbestimmende Schritt erster Ordnung sein muss. Als Elemen-
tarreaktion ist ein konzertierter Mechanismus, wie er bisher publiziert ist (Abbildung 4.50[61]),
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unwahrscheinlich, weil dann der geschwindigkeitsbestimmende Schritt als Elementarreaktion
bimolekular, also zweiter Ordnung sein sollte.
Zum bessern Verständnis der Insertionsreaktion wurden quantenchemische Berechnungen36
mit dem Programm ORCA[255] durchgeführt. Als Testsubstanz wurde Dimethylaminotrimethyl-
silan verwendet. Die Berechnungen wurden zunächst mit den Theorieleveln B97-3c[256] und
PBEh-3c[257] und zusätzlich DLPNO-CCSD(T)-Rechnungen[258,259] mit def2-QZVPP[102,104,260]
Hilfsbasissätzen und die RIJK-Näherung37 mit def2-universal-JKFIT-Hilfsbasissatz[103] durchge-
führt. Der Reaktionspfad wurde mit Nudged Elastic Band (NEB)[261,262] bestimmt. Es wurden die
Reaktion in der Gasphase berechnet. Zu verschiedenen Stufen auf dem Reaktionspfad wurden
IBO2-Rechnungen auf PBE[263]/def2-TZVP[102] mit def2-universal-JFIT[264] durchgeführt. Dass
IBO2-Rechnungen und Bilder für die Interpretation eines Reaktionsmechanismus geeignet sind,
wurde in der Literatur bereits gezeigt[265].
Es zeigt sich, dass die Insertion mehrstufig und nicht konzertiert abläuft. Bilder der IBO2-
Rechnungen zeigen eindrucksvoll den beschriebenen Mechanismus (Abbildung 4.69). Im
Bild 1 ist auch die Verformung des freien Elektronenpaars am Stickstoffatom in Richtung des
Siliciumatoms zu erkennen, wie es bereits in Abschnitt 3.1 beschrieben.
Das CO2-Molekül nähert sich dem Aminosilan so an, dass es einen geringen Van-der-
Waals-Kontakt (Abstand kleiner als die Summe der Van-der-Waals-Radien) zwischen dem
Stickstoffatom des Aminosilans und dem Kohlenstoffatoms des CO2 gibt (Abbildung 4.69, Bild
1). Dieser Lewis-Säure-Base-Komplex ist laut berechneten elektronischen Energien ein stabilerer
Zustand als die isolierten Edukte (um ca. −17‚5 kJmol−1). Ein Einbeziehen der Schwingungs-,
Rotations- und Translationsenergien zeigt, dass der Komplex thermodynamisch ungünstiger als
die Edukte ist. Allerdings zeigt die Rechnung auch, dass mit sinkender Temperatur der Einfluss
geringer wird, die Bildung des Komplexes wahrscheinlicher wird.
Das Kohlenstoffatom des CO2-Moleküls wird demnach zunächst nukleophil vom Stickstoffatom
des Aminosilans angegriffen (Abbildung 4.69, Bild 2 bis 5). Dadurch wird das CO2-Molekül
leicht gewinkelt. Es ist daher davon auszugehen, dass eine Verschiebung der Elektronendichte
vom Stickstoffatom zum Kohlenstoffatom stattfindet. Der Abstand zwischen dem Siliciuma-
tom und dem ihm am nächsten stehenden Sauerstoffatom ist etwas größer als die Summe
der Van-der-Waals-Radien. Anschließend bildet sich die neue N-C-Bindung aus. Dadurch
kommt es zur Aufweitung der Si-N-Bindung und zur Verschiebung von Elektronendichte in
Richtung eines Sauerstoffatoms des CO2-Moleküls. Wenn die neue N-C-Bindung nahezu
vollständig ausgebildet ist, ist die Nukleophilie des Sauerstoffatoms durch die zusätzliche
Elektronendichte so erhöht, dass es am Siliciumatom angreift (Abbildung 4.69, Bild 6 bis 12).
Erst nachdem die neue Si-O-Bindung gebildet ist, kommt es zum Bruch der Si-N-Bindung
(Abbildung 4.69, Bild 14 und 15) und das Molekül relaxiert, sodass die Carbamat-Funktion
planar wird (Abbildung 4.69, Bild 16).
36Diese Berechnungen wurden von Conrad Hübler durchgeführt.
37resolution of the identity, auch Density Fitting genannt, für Coulomb- und Hartree-Fock-Austausch-Integrale
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Abb. 4.69: Ergebnisse der IBO2-Berechnungen und Bilder der beteiligten Orbitale der CO2-Insertion in die
Si-N-Bindung von Dimethylaminotrimethylsilan. Der Farbwechsel der Orbitale ist technisch bedingt. Zwischen Bild
15 und 16 wurden einige Bilder ausgelassen.
Neben den elektronischen Reaktionsenergien wurden auch die Reaktions-Gibbs-Energie bei
298 K mit der Methode B97-3c berechnet. Als Grundlage wurden die elektronischen Energien
von der DLPNO-CCSD(T)-Berechnung auf Grundlage der mit B97-3c optimierten Strukturen
genutzt. Es zeigt sich, dass die Bildung des Komplexes endergonisch ist, jedoch mit sinkender
Temperatur auch die Gibbs-Energie abnimmt. Ungeachtet der relativen energetischen Lage
des Komplexes ist die Komplexbildung immer mit einem geringeren Energieaufwand als der
Komplexzerfall verbunden. Daher stellt der Zerfall kinetisch gesehen den geschwindigkeitsbe-
stimmenden Schritt dar. Eine schematische Abbildung zum Energieprofil der Reaktion ist in
Abbildung 4.70 zu finden.
Die B97-3c-Methode ist sehr gut für Geometrieoptimierung und die Berechnung von thermo-
dynamischen Daten, auch in metallorganischen Verbindungen geeignet[256]. Nichtsdestotrotz
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stellen Coupled-Cluster-Rechnungen (CCSD(T)) den aktuellen Gold-Standard der Quantenche-
mie dar. Dabei ist die Methode DLPNO-CCSD(T) (relativ) schnell, akkurat und umfassen[258].
Deshalb wurde für die Berechnung der elektronischen Energien diese Methode gewählt.
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Abb. 4.70: Schematische jedoch maßstabsgetreue Abbildung des Reaktionsverlaufs der CO2-Insertion in Di-
methylaminotrimethylsilan. Alle Energien sind relativ zu der Summe der Energien der Ausgangsverbindungen
angegeben. Die Energien und der Verlauf in schwarz sind die elektronischen Reaktionsenergien aus der DLPNO-
CCSD(T)@B97-3c-Berechnung. Der rote Verlauf und die roten Energien sind mit auf B97-3c-Level bei 298 K
berechnet.
Der Übergangszustand entspricht in etwa, dem bisher vermuteten und weist eine Aktivierungs-
energie von 80‚91 kJmol−1 auf. In Anbetracht der gemessenen kinetischen Daten ist davon
auszugehen, dass der Zerfall des Komplexes über den Übergangszustand zum Produkt den
geschwindigkeitsbestimmenden Schritt bildet. Ist die Bildung des Komplexes sehr viel schneller
als der Zerfall, so wird die Gesamtreaktionsordnung nahe eins sein und nicht vom Verhältnis
der beiden Edukte abhängen. Der Komplex wird in kurzer Zeit in hoher Konzentration vorhan-
den sein. Anschließend wird ausschließlich der Zerfall des Komplexes beobachtet. Das erklärt,
warum verschiedene Konzentrationsverhältnisse doch die gleiche Reaktionsordnung zeigen
und eine ähnliche Geschwindigkeitskonstante bei der Auswertung bestimmt wurde.
Die Überlegung, ob bei einem Aminosilan mit N-H-Bindung die Insertion zunächst in die N-H-
Bindung erfolgen könnte und anschließend die Silylgruppe wandert, wurde ebenfalls untersucht.
Eine tatsächliche Insertion die die N-H-Bindung würde intermediär eine Carbaminsäure bilden
und damit eine O-H-Bindung erzeugen. Daher wurden IR-Experimente gemacht, um die O-H-
Valenzschwingung nachzuweisen. Diese liegt bei der freien Carbaminsäure bei 3100 cm−1[266].
Bei Carbonsäuren ist der Bereich, wo die O-H-Valenzschwingung absorbiert, groß (3500 cm−1
bis 3580 cm−1 bei Monomeren und 2500 cm−1 bis 3300 cm−1 bei Assoziaten[267]). Diese
Schwingung wurde versucht im IR-Spektrum einer Lösung zu detektieren.
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Dazu wurde in einer Küvette gemessen und Aminosilan (Trimethyl-n-propylaminosilan, 7)
zu einer CO2-gesättigten THF-Lösung gegeben. Anschließend wurden mehrere IR-Spektren
hintereinander aufgenommen. Einige dieser Spektren sind in Abbildung 4.71 zu sehen.
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Abb. 4.71: IR-Messung in einer Küvette zum Auffinden von möglichen Zwischenprodukten während der CO2-
Insertion. Als Aminosilan wurde Trimethyl-n-propylaminosilan, 7 genutzt. Das reine Carbamat-Salz ist n-
Propylammonium-N -n-propylcarbamat aus der Reaktion von n-Propylamin mit CO2. Die schlechte Löslichkeit
bedingt die schwachen Banden. Das THF-Spektrum wurde nummerisch von allen anderen Spektren abgezogen.
Anhand der IR-Spektren ist zu erkennen, dass das Aminosilan 7 nur genau eine Bande für
die N-H-Valenzschwingung besitzt. Bei der Zugabe des Aminosilans zu einer gesättigten
CO2-Lösung in THF verbreitert sich das Signal zunächst. Die Banden des entstehenden
Carbamoyloxysilans sind deutlich intensiver als die des Aminosilans. Nach 17 Minuten ist das
Maximum der Extinktion, die das Gerät messen kann, erreicht. Allerdings sind während der
Reaktion keine weiteren Banden zu erkennen, als die, die entweder im Aminosilan oder im
Carbamoyloxysilan zu finden sind. Das Hydrolyseprodukt des Carbamoyloxysilans (Carbamat-
Salz) zeigt, aufgrund der geringen Löslichkeit im THF keine scharfen Banden. Diese Ergebnisse
zeigen keinen Hinweis auf die Insertion von CO2 in die N-H-Bindung.
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In der Literatur wird in einer wässrigen Lösung von Ethanolaminen ebenfalls nicht von einer
Insertionsreaktion ausgegangen[253]. Es wird postuliert, dass sich zunächst ein Zwitterion
(Proton am vierbindigen Stickstoffatom) bildet, welches von einem weiteren Amin-Molekül
dann deprotoniert wird. Das könnte auch bei der Insertion in die Si-N-Bindung der Fall sein.
Der sich bildende Komplex aus Aminosilan und CO2 zerfällt Richtung Insertionsprodukt. Ob
das Proton zuvor an ein anderes Aminosilan-Molekül übertragen wird und nach der Insertion
der Stickstoff wieder protoniert wird, kann anhand der aktuellen Daten nicht gesagt werden
(Abbildung 4.72). Bei der Transaminierung kann von einer Protonierung zur Schwächung
der Si-N-Bindung ausgegangen werden[29,268]. Es ist daher denkbar, dass das Proton bei der
Insertion ebenfalls nicht abgegeben wird, aber die dadurch verbleibende N-H-Bindung die
Si-N-Bindung schwächt und somit die Insertion begünstigt. Ebenso ist es nicht ausgeschlossen,
dass das Proton übertragen wird.
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Abb. 4.72: Überlegungen zur Rolle der N-H-Bindung bei der Insertionsreaktion von CO2 in die Si-N-Bindung
von N -Trimethylsilyl-methylamin ausgehend vom Übergangszustand, in dem die N-C-Bindung bereits gebildet
ist. Es sind prinzipiell zwei Wege möglich: Entweder wird das Wasserstoffatom als Proton mindestens intermediär
abgegeben oder die N-H-Bindung bleibt erhalten, was die Si-N-Bindung schwächt.
Außerdem wäre eine Übertragung des am Stickstoffatom assoziierten CO2-Moleküls auf ein
anderes Aminosilan-Molekül denkbar. Auch freie Amine binden CO2 auf eine ähnliche Weise.
Somit könnte die Übertragung des assoziierten CO2 von einem Amin auf ein Aminosilan-
Molekül eine Erklärung für die katalytische Wirkung von Basen (siehe Abschnitt 4.3.3) geben.
Für die Aminosilane aus sekundären Aminen deuten die kinetischen Daten eher auf eine
schnelle Komplexbildung zwischen Aminosilan und CO2-Molekül, der anschließend über
den vermuteten Übergangszustand zerfällt. Für Aminosilane mit N-H-Bindung wurden keine
kinetischen Experimente durchgeführt und es kann daher nur spekuliert werden.
Die Insertion verläuft in die Aminosilane mit N-H-Bindung nicht besser als in die ohne diese
Bindung. Die Insertion in das basischste Aminosilan (unter Berücksichtigung des sterischen
Anspruchs) ist sowohl das thermodynamisch als auch das kinetisch bevorzugte Produkt, wie
es in Unterabschnitt 4.3.1 beschrieben wurde. Diese Ergebnisse stützen die These, dass der
nukleophile Angriff des Stickstoffatoms an das Kohlenstoffatom des Heteroallens der initiale
Schritt ist.
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4.4 Thermische Zersetzung der Insertionsprodukte
Die thermische Zersetzung der Carbamoyloxysilane ist komplex. Es wurde bereits mehrfach
gezeigt, dass ein Dimethyldicarbamoyloxysilan eines primären Amins thermisch zu einem
Harnstoffderivat und einem Siloxangemisch zersetzt werden kann[1,61]. Die analoge Reaktion
ist für Trimethylsilylcarbamate mit N-H-Bindung im Temperaturbereich von 100 bis 120 ◦C
beschrieben[3]. Es kommt bei der thermischen Zersetzung zunächst zur Freisetzung von CO2
und Amin, wobei gleichzeitig eine Autosilylierung stattfindet (Gleichung 106). Das entste-
hende N,O -Bis(trimethylsilylierte)-carbamat zersetzt sich anschließend zu einem Siloxan und
einem Isocyanat (Gleichung 107). Das Isocyanat reagiert mit dem Amin zu einem Harnstoff
(Gleichung 108).
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Bei einer Temperatur über 200 ◦C ist die Eliminierung von CO2 aus dem Carbamoyloxysilan
unter Bildung des Aminosilans beschrieben. Wurde ein primäres Amin für die Synthese genutzt,
so liegt die Eliminierungstemperatur in der Gasphase unter verminderten Druck noch höher
(220 ◦C)[3].
Aufbauend auf diesen Ergebnissen wurden Zersetzungsexperimente durchgeführt. Dabei
wurde (N -Methyl-N’ -carbamoyloxytrimethylsilan)piperazin (25) als Testsubstanz genutzt, weil
es einerseits eine hochsiedende Flüssigkeit ist und als Derivat eines sekundären Amins kein
intermediäres Isocyanat bilden kann.
Die ersten TG/DTA-Messungen mit 25 und auch 24 zeigten, dass eine kontinuierliche Mas-
senabnahme bis 120 ◦C stattfindet. Eine zusätzliche Messung bei Raumtemperatur bestätigte,
dass der bei der Messung verwendete Gasstrom die beiden Carbamoyloxysilane kontinuierlich
austrug. Das Messgerät benötigt aber diesen Gasstrom, weshalb eine Messung in diesem
Gerät nicht möglich ist. Die Messdateien sind auf der angehangenen DVD enthalten.
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Als alternatives Experiment die thermische Stabilität ohne Gasstrom zu untersuchen, wurde die
Siedepunktapparatur[81] verwendet. Es wurden parallel Druck und Temperatur der Probe über
einige Minuten aufgezeichnet. Eine beispielhafte Messkurve ist in Abbildung 4.73 zu sehen.
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Abb. 4.73: Messkurve zur thermischen Zersetzung von Carbamoyloxysilanen in einer geschlossenen Apparatur
nach [81]. Ab einer Temperatur von über 160 ◦C kam es zu einem Druckanstieg. Nach dem schnellen Abkühlen
der Apparatur fällt der Druck nur langsam wieder ab.
Das Ansteigen des Drucks ab ca. 160 ◦C weist auf eine Zersetzung hin. Gleichzeitig liegt
nahe dieser Temperatur der Siedepunkt des Aminosilans. Nach dem schnellen Abkühlen der
Apparatur sank der Druck nur langsam, weshalb ein Druckanstieg ausschließlich aufgrund des
Siedens des Aminosilans unwahrscheinlich ist. Die langsame Druckabnahme ist mit der Inserti-
onsreaktion und der langsamen Diffusion des CO2 zum Aminosilan zu erklären. Ein Zusatz von
möglichen Katalysatoren (Pyridin, DBU, 1-Methylimidazol oder Tetrabutylammoniumfluorid)
senkte die Zersetzungstemperatur nicht. Auch der Druckanstieg verlief nicht schneller. Vor
allem das niedriger siedende Pyridin und das stark hygroskopische Tetrabutylammoniumfluorid
veränderten die Druck-Messwerte durch das Sieden des Katalysators bzw. des gebildeten
Aminosilans deutlich. Für die Zersetzung wurde kein geeigneter Katalysator gefunden.
Dieses Experiment zeigt bereits, dass die thermische Zersetzung unter relativ milden Bedingun-
gen möglich ist. Allerdings liegt die Zersetzungstemperatur im Bereich der Siedetemperatur
des freiwerdenden Aminosilans. Außerdem war die Trennung beider Zersetzungsprodukte in
diesem Experiment nicht möglich.
Für eine weitere Untersuchung wurden zwei Experimente in einer Destillationsapparatur durch-
geführt. Bei stark erniedrigten Druck destilliert das Carbamoyloxysilan 25 über. Sowohl im
Sumpf als auch in der Vorlage ist reines 25 zu finden. Gleichzeitig ist in einer Kühlfalle (iso-
Propanol/Trockeneis) keine kondensierte Phase zu finden. Wird das gleiche Experiment bei
Normaldruck wiederholt, so wird kein Destillat erhalten. Es kann nicht ausgeschlossen werden,
dass sich mehr Carbamoyloxysilan zersetzt hat und anschließend die Zersetzungsprodukte in
einer kälteren Region wieder miteinander reagiert haben. Um diesen Effekt zu minimieren, wur-
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de direkt nach dem Beenden des Heizens für weniger als eine Sekunde die Apparatur evakuiert
und anschließend sofort mit Argon geflutet. Damit sollte ein Teil des entstandenen CO2 entfernt
werden, bevor es wieder in das Aminosilan insertieren konnte. Das 29Si-NMR-Spektrum des
Sumpfes zeigt eindeutig, dass etwas Aminosilan gebildet worden ist (Abbildung 4.74).
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Abb. 4.74: 29Si-NMR-Spektrum des Zersetzungsversuchs bei Normaldruck. Das Singal bei 22,2 ppm gehört zu
dem Carbamoyloxysilan 25, das Signal bei 4,6 ppm zum Aminosilan 17. Die Intensitätsverhältnisse zeigen 94 %
25 und 6 % 17.
Um die Eliminierung von CO2 aus dem Carbamoyloxysilan zweifelsfrei nachzuweisen wurde
ein weiteres Experiment durchgeführt, bei dem ein zweites Aminosilan das entstehende CO2
binden sollte (Gleichung 109).
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Beide Silane waren räumlich so voneinander getrennt, dass nur Gase zwischen beiden ausge-
tauscht werden konnten. Dabei zeigten die 29Si-NMR-Spektren nach sechs Stunden Erhitzen
auf ca. 180 ◦C, dass sich ein geringer Teil des Carbamoyloxysilans 25 zersetzt und das
Aminosilan 17 bildet hat. Gleichzeitig fand sich im 29Si-NMR-Spektrum der Vorlage mit
Trimethyl-pyrrolidinosilan das entsprechende Carbamoyloxysilan des Trimethylpyrrolidinosilans
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mit einem Signal bei 21,8 ppm in geringen Mengen. Im kälteren Teilen des Sumpf-Schlenks
bildete sich ein wenig weißer Feststoff, der mittels NMR-Spektroskopie als 25 und geringe
Mengen dessen Hydrolyseprodukts identifiziert werden konnte. Dieses Experiment beweist,
dass die CO2-Insertion bei höheren Temperaturen umkehrbar ist.
Diese Experimente zeigen, dass auch das Carbamoyloxysilan bei verminderten Druck destil-
lierbar ist und sich bei Temperaturen über 160 ◦C langsam zersetzt. Die Zersetzungsprodukte
konnten nicht vollständig voneinander getrennt werden, sodass eine Insertion des CO2 in
die Si-N-Bindung wieder möglich war. Die Zersetzung anderer Aminosilane, insbesondere
Diaminosilane, wurde im Rahmen dieser Arbeit nicht genauer untersucht, war und ist aber
Gegenstand anderer Untersuchungen[1,48].
4.5 Aminosilane als CO2-Speicher
Herkömmliche Speichertechniken für CO2 sind die Lagerung unter Druck oder die Bildung von
anorganischen Carbonaten. Die Lagerung unter Druck benötigt entsprechende Sicherheits-
vorkehrungen. Die Lagerung als Carbonate hingegen hat den Nachteil, dass die Zersetzung-
stemperaturen für die Rückgewinnung des CO2 bei mehreren hundert Grad Celsius liegen.
Gaswäschen zur CO2-Abtrennung nutzen oft Amine in der Waschlösung und können ebenfalls
als sehr kurzfristige CO2-Speicher angesehen werden. In der Technik werden wegen des nied-
rigen Dampfdrucks und der guten Verfügbarkeit meist Ethanolamin-Derivate und Piperazine
genutzt[76]. Nebenreaktionen sind eines der Hauptprobleme dieser Technik. Außerdem ist die
Abtrennung des CO2 aus der verbrauchten Waschlösung mit einem hohen Energieaufwand
verbunden, der vor allem durch das gleichzeitige Verdampfen großer Mengen Wasser aus der
Lösung entsteht. Ein Schema der Gaswäsche ist in Abbildung 4.75 zu sehen.
Absorber Desorber
unbeladene
Waschlösung
beladene
Waschlösung
saures
Abgas
gereinigtes
Abgas
H2O, Energie
CO2
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Abb. 4.75: Prinzipieller Aufbau einer Aminwäsche zur Abtrennung sauerer Gase (u.a. CO2) aus Abgasen. Als
Waschlösungen werden bevorzugt wässrige Lösungen von Ethanolaminen und Piperazinen genutzt.
Die Insertion von CO2 in die Si-N-Bindung und die Eliminierung von CO2 aus dem Carba-
moyloxysilan lässt auf eine potenzielle Anwendung als CO2-Speicher oder für Gaswäschen
schließen. Dabei wäre es stöchiometrisch möglich pro Si-N-Bindung, ein CO2-Molekül zu bin-
den und nicht wie bisher ein CO2-Molekül pro zwei Aminogruppen (Beispielsweise Gleichung
Gleichung 110 und 111). Mit den Ergebnissen dieser Arbeit können wesentliche Fragen zu
dieser Anwendung beantwortet werden.
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Ein Binden von mehr als einer Aminogruppe an ein Siliciumatom könnte die stöchiometrische
Effektivität steigern (1 mol Aminosilan insertiert bis zu vier mol CO2), allerdings den Aggregat-
zustand des Aminosilans oder des Carbamoyloxysilans ändern. In dieser Arbeit wurden keine
Aminosilane mit mehr als einer Aminogruppe untersucht.
Für diese Anwendung sollten potenziell sekundäre Amine als Ausgangsstoffe genutzt werden,
um einige Nebenreaktionen vor allem bei der Zersetzung zu vermeiden. Außerdem ist die In-
sertion in Aminosilane ohne N-H-Bindung bei geringem sterischen Anspruch der Substituenten
kinetisch und thermodynamisch bevorzugt (siehe dazu Unterabschnitt 4.3.1). Bei der Wahl des
Amins muss ebenfalls der Dampfdruck und der Aggregatzustand mit berücksichtigt werden. Ein
hochsiedendes Amin ist für die Anwendung zu bevorzugen, um ein Kriechen aus dem Absorber
zu vermeiden. Im Idealfall sind Aminosilan und Carbamoyloxysilan mischbar und flüssig,
aber destillativ trennbar. Gleichzeitig sollte sich das Carbamoyloxysilan bei möglichst milden
Bedingungen unter Rückbildung des Aminosilans und des CO2 zersetzen. Sind Aminosilan und
Carbamoyloxysilan flüssig, so könnte auf ein Lösungsmittel verzichtet werden.
Ein potenziell geeignetes Aminosilan ist N -Methyl-N’ -trimethylsilylpiperazin (17). Es erfüllt die
oben genannten Voraussetzungen. Verbindungen 16 und 17 konnten im Rahmen dieser Arbeit
bereits zur Absorption aus Luft genutzt werden[252]. Dabei zeigt sich, dass zwar Carbamoyloxy-
silan gebildet wird, aber dennoch ausreichend CO2 unreagiert durch die Apparatur kommt,
sodass sich eine Barium(II)-hydroxid-Lösung trübt. Außerdem zeigen sich vor allem bei der
Variante des Durchleitens von Luft durch eine Lösung in THF einige undefinierte Nebenprodukte
(Abbildung 4.76). Im Gegenstrom-Verfahren ist die Ausbeute des Carbamoyloxysilans geringer,
doch treten weniger Nebenprodukte auf. Es gibt ein ungeklärtes NMR-Signal bei etwa 17
ppm, welches der chemischen Verschiebung eines Alkoxytrimethylsilans entspricht. Unbekannte
Verunreinigungen der Druckluft können zu den Nebenprodukten geführt haben.
Es ist mit diesem System möglich aus Gasgemischen (hier Druckluft) mit geringen CO2-
Konzentrationen das CO2 zu binden und somit aus dem Gasgemisch abzureichern
[252]. Das
Verfahren bedarf noch deutlicher Optimierung.
Es wäre auch sinnvoll oberflächenimmobilisierte Aminosilane für die Absorption vom CO2 zu
nutzen. Hierbei ist die Schwierigkeit, dass die Silyl- und die Aminogruppe mit mehr als einer
Si-N-Bindung, z.B. über ein organisches Rückgrat, miteinander verbunden sein müssten (Glei-
chung 112). Andernfalls könnten wiederholte Insertions-Eliminierungs-Cyclen die Gruppen
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Abb. 4.76: 29Si-NMR-Spektren von Versuchen der Absorption von CO2 aus Luft. Im Bereich um 5 ppm sind die
Signale der Aminosilane und im Bereich um 22 ppm die Signale der Insertionsprodukte. Das Signal um 17 ppm
konnte bisher nicht eindeutig zugeordnet werden.
voneinander trennen. Es würde z. B. HMDSO allmählich ausgetragen und die Absorptions-
eigenschaften werden schlechter, weil sie nur noch auf der Absorptionsleistung von Aminen
basieren. Die bereits in der Masterarbeit[47] synthetisierten cyclischen Aminosilane zeigen be-
reits keine gezielte Absorption von CO2 in die Si-N-Bindung, sondern viele Nebenreaktionen.
Gleichzeitig zeigen die cyclischen und spirocyclischen Aminosilane keine Reaktivität mehr
gegenüber CO2. Ein Molekül, dass alle Voraussetzungen für die Nutzung als immobilisierter
CO2-Absorber mit sich bringt, ist daher schwer zu finden.
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Ein Problem bei der Verwendung von Aminosilanen als CO2-Speicher sind die Hydrolyseemp-
findlichkeit und die Nebenreaktionen, die mit anderen Gasbestandteilen, vor allem anderen
Heteroallenen oder protischen Gruppen, stattfinden können. Das Aminosilan-System kann nur
zur Abtrennung aus trockenen Abgasen, wie sie in der Zement-Industrie vorkommen, genutzt
werden.
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Für die Nutzung als regenerierbarer CO2-Speicher wäre eine Eliminierung des CO2 aus dem
Carbamoyloxysilan notwendig. Die Ergebnisse zur thermischen Zersetzung (Abschnitt 4.4)
zeigen jedoch, dass diese Reaktion nicht wie gewünscht erfolgt. Das Aminosilan-Carbamoyloxy-
silan-System ist nach dem aktuellen Forschungsstand nicht für die reversible Speicherung von
CO2 geeignet. Eine nicht-reversilbe Absorption aus Abgasen und die Verwendung der Inserti-
onsprodukte als Rohstoff für andere Produkte ist voraussichtlich mit weiterer Prozessoptimierung
möglich und sinnvoll.
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5 Zusammenfassung
Das Ziel dieser Arbeit war es, verschiedene Aspekte um die CO2-Insertion in die Si-N-Bindung
zu erforschen. Insgesamt wurden 122 Verbindungen diskutiert. Davon wurden 56 Verbin-
dungen erstmals38 im Rahmen dieser Arbeit synthetisiert und charakterisiert. Zu weiteren
Verbindungen wurden die literaturbekannten Stoffdaten mit z. B. 29Si-NMR-Spektren und
Raman-Spektren ergänzt.
Es wurden verschiedene Ausgangsstoffe mit je einer stickstofffunktionellen Gruppe genutzt um
bis zu vier Moleküle dieser Gruppen an einem Siliciumatom zu binden. Als stickstofffunktionelle
Gruppen wurden Amine (und Silazane), Imine, Enamine, Amidine[166], Guanidine, Lactame
und Imide verwendet. Weiterhin wurden auch cyclische und spirocyclische[75] Aminosilane
synthetisiert. Alle weiteren Koordinationsstellen am Siliciumatom waren mit Methylgruppen
abgesättigt.
Für jede stickstofffunktionelle Gruppe konnte eine geeignete Synthesevariante für die Silylie-
rung gefunden werden. Die Ausbeuten der Synthesen schwanken zwischen 1 % und dem
quantitativen Umsatz, wobei die meisten Verbindungen in Ausbeuten über 50 % erhalten
werden konnten. Während der synthetischen Arbeiten hat sich sowohl die Transsilylierung als
auch die Transaminierung zur Synthese von Aminosilanen mit mehr als einer Si-N-Bindung
pro Siliciumatom als nützlich erwiesen.
Die 1H-NMR-, 13C-NMR- und 29Si-NMR-Spektren, sowie Raman-Spektren für alle Reinstoffe
wurden bestimmt. Außerdem wurden für einige Verbindungen Elementaranalyse und Massen-
spektren angefertigt sowie Thermogravimetrie-Kurven bestimmt. Sechsunddreißig Produkte
konnten im Rahmen dieser Arbeit kristallisiert und mittels EKSA die Kristallstruktur bestimmt
werden.
Zusammenfassend zu den Synthesen wurden Trends in den 29Si-NMR-Verschiebungen in
Abhängigkeit der stickstofffunktionellen Gruppe untersucht. Auch die Si-N-Bindungslängen der
kristallinen Verbindungen wurden mit den bereits vorhandenen umfassenden Literaturdaten
verglichen. Aus den neu gewonnenen Strukturen konnten insgesamt mehr Si-N-Bindungslängen
in Imidosilanen bestimmt werden, als zuvor in der CSD bekannt waren.
Im Weiteren Verlauf wurde die Reaktivität der Si-N-Bindung gegenüber CO2 in Abhängigkeit
der stickstofffunktionellen Gruppe untersucht. Dabei zeigte sich, dass nur mit von Aminen
abgeleiteten Aminosilanen eine Insertionsreaktion eindeutig festgestellt werden kann. Andere
38Es finden sich zur Zeit zu diesen Verbindungen keine verlässlichen Literaturdaten über die Struktursuche in der
Datenbank SciFinder (Chemical Abstract Service).
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Aminosilane sauerstofffreier funktioneller Gruppen reagierten zwar mit CO2, wiesen aber
andere Produkte oder undefinierte Produktgemische auf. Keine Aminosilane sauerstoffhaltiger
funktioneller Gruppen zeigten eine Reaktion mit CO2. Der direkte Vergleich von Aminosilanen
aus primären und aus sekundären Aminen zeigte, dass die Insertionsprodukte in die Si-N-
Bindung eines aus einem sekundären Amin synthetisierten Aminosilans thermodynamisch
bevorzugt sind. Diese Produkte sind auch kinetisch bevorzugt, sofern keine sterische Hinderung
auftritt. Anhand dieser Ergebnisse konnten drei Bedingungen für die CO2-Insertion in die
Si-N-Bindung aufgestellt werden:
1. Das Stickstoffatom muss ausreichend nukleophil/basisch sein.
2. Der sterische Anspruch der stickstofffunktionellen Gruppe darf nicht zu hoch sein.
3. Das nukleophilste Zentrum im Aminosilan-Molekül muss das am Siliciumatom gebundene
Stickstoffatom sein.
Am Beispiel von trimethylsilylierten Ethanolaminen und Piperazinen wurden kalorimetrische
Messungen durchgeführt und die Insertionsenthalpien bestimmt. Diese liegen im Bereich
von −66‚22(243) kJmol−1 bis −90‚18(389) kJmol−1 pro Si-N-Bindung und damit in der
gleichen Größenordnung wie die zuvor bestimmten Werte[1]. Sie stimmen auch mit den dazu
quantenchemisch berechneten Werten gut überein.
Des Weiteren wurde die Reaktivität der Si-N-Bindung gegenüber weiteren Heteroallenen
untersucht. Dabei diente Trimethylmorpholinosilan als Substrat und wurde mit CO2 und
verschiedenen Isocyanaten und Isothiocyanaten umgesetzt. Mit diesen Experimenten konnte
gezeigt werden, das nicht nur die Nukleophilie des Aminosilan-Stickstoffatoms, sondern auch
die Nukleophilie des Heteroatoms des Allens entscheidend für die Insertionsreaktion ist.
Weiterhin wurden kinetische Untersuchungen der CO2-Insertion in N -Methyl-N’ -trimethylsilyl-
piperazin durchgeführt. Dabei konnte eine vom Verhältnis Aminosilan zu CO2 unabhängige
Reaktionsordnung von 1 festgestellt werden. Die Untersuchungen erfolgten mit vier unabhän-
gigen Methoden: Die Messung der Massenzunahme kondensierter Phasen, die Messung der
Druckabnahme in der Gasphase, NMR-Spektroskopie und in-situ-IR-Spektroskopie. Die be-
stimmten Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten lagen in Anbetracht der Messungenauigkeiten
in einem ähnlichen Bereich. Daraus wurde geschlossen, dass der geschwindigkeitsbestim-
mende Schritt der Insertion eine unimolekulare Reaktion ist, die nicht vom Verhältnis der
Ausgangsstoffe zueinander abhängig ist. Außerdem konnte eine Katalyse durch geringe
Mengen freien Amins bzw. einer Base und ein Einfluss des Lösungsmittels festgestellt werden.
Mit den Kenntnissen der kinetischen Untersuchungen konnte mithilfe von quantenchemischen
Berechnungen ein neues Modell für den Mechanismus der CO2-Insertion aufgestellt werden.
Demnach verläuft die Insertion nicht konzertiert, wie es bisher angenommen wurde[61], sondern
mehrstufig. Zunächst greift das Stickstoffatom des Aminosilans das Kohlenstoffatom des
Heteroallens an. Im zweiten Teilschritt kommt es zum Angriff eines Sauerstoffatoms an das
Siliciumatom des Aminosilans unter Ausbildung eines viergliedrigen Übergangszustandes.
Anschließend bricht Si-N-Bindung und das Produkt wird gebildet (Abbildung 5.1).
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Abb. 5.1: Vorgeschlagener Mechanismus der CO2-Insertion in die Si-N-Bindung des Trimethylsilyl-dimethylamins.
Zuerst greift das Stickstoffatom das Kohlenstoffatom des CO2-Moleküls an (I). Nach der Ausbildung der N-C-
Bindung greift das Sauerstoffatom das Siliciumatom nukleophil an (II). Schließlich bricht die Si-N-Bindung und das
Produkt bildet sich (III).
Dieser Mechanismus wird durch die oben stehenden Erkenntnisse unterstützt. Die Abhängigkeit
von der Nukleophilie des Stickstoffatoms im Aminosilan ist für den ersten Teilschritt essentiell,
genauso wie die durch die Ausbildung der N-C-Bindung gesteigerte Nukleophilie eines
Sauerstoffatoms im CO2 für den zweiten Teilschritt.
Schlussendlich wurden erste Versuche zur Rückreaktion, also der Eliminierung von CO2 unter
Rückbildung der Si-N-Bindung, durchgeführt. Andere Zersetzungsreaktionen, vor allem aus
Carbamoyloxysilanen mit N-H-Bindung sind bereits bekannt[45,61]. Bei den Experimenten
dieser Arbeit stellten sich die Carbamoyloxysilane sekundärer Amine als thermisch deutlich
stabiler heraus. Ein sinnvolles System für eine Anwendung der Gleichgewichtsreaktion als
CO2-Speicher konnte noch nicht gefunden werden.
Zusammenfassend ist zu sagen, dass in dieser Arbeit neue Erkenntnisse zur Insertion von CO2
in die Si-N-Bindung gewonnen werden konnten. Es wurden 64 Aminosilane mit verschiedenen
stickstofffunktionellen Gruppen synthetisiert. Wichtige Hinweise auf die Voraussetzung für das
Ablaufen der Insertion konnten aus den qualitativen und quantitativen Untersuchungen der
Reaktion der Aminosilane mit CO2 gewonnen werden. Analoge Reaktionen verschiedener
Heteroallene mit einem ausgewählten Aminosilan gaben Einblicke über mögliche Teilschrit-
te der Insertion. Experimentell bestimmte Reaktionsenthalpien der CO2-Insertion stehen in
guter Übereinstimmung mit quantenchemischen Berechnungen. Außerdem wurde durch die
kinetische Betrachtung einer beispielhaften Reaktion und mithilfe von quantenchemischen
Berechnungen ein neuer Vorschlag für den Mechanismus erarbeitet.
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6 Ausblick
Diese Arbeit konnte nicht das gesamte Spektrum der Insertionsreaktionen in die Si-N-Bindung
abdecken. Die Ergebnisse zeigen, dass die Silylierung verschiedener stickstofffunktioneller
Gruppen mit unterschiedlichen Zielen erfolgen sollte: Soll die CO2-Insertionsreaktion mög-
lich sein, so sind nur Amine eine sinnvolle Ausgangsstoffklasse. Andere Stoffklassen können
materialtechnisch interessante Präkursoren darstellen, wie bereits am Beispiel der Lactame
gezeigt wurde[72]. Auch die Silylierung von z. B. pharmazeutischen Wirkstoffen und der Frei-
setzung dieser durch Hydrolyse ist denkbar. Allerdings sollte hierzu die Hydrolysereaktion der
Aminosilane genauer untersucht werden. Die Transsilylierung und die Transaminierung sollten
weiter erforscht werden. Gerade die Transaminierung könnte als in diesem Schritt halogenfreie
Syntheseroute für eine Vielzahl von Aminosilanen genutzt werden, wie bereits früher erkannt
wurde[30].
Diese Arbeit zeigt, dass die Bestimmung der Reaktionsenthalpie der Insertion von CO2 in die Si-
N-Bindung von Aminosilanen apparativ gut möglich ist. Dazu sind bisher sehr wenige Arbeiten
in der Literatur zu finden und weitere Arbeiten wären sinnvoll. Vor allem eine Abschätzung
der Einflüsse von allen Substituenten am Siliciumatom (Aminosubstituenten und auch die
organischen Substituenten) könnten mit weiteren Messungen bestimmt werden. Damit könnte
anschließend ein System für die Abschätzung dieser Energien für weitere Aminosilane erfolgen.
Begleitend dazu sind quantenchemische Rechnungen sinnvoll, um die Ergebnisse verschiedener
Methoden mit den experimentellen Daten zu vergleichen.
Die kinetischen Messungen zeigen, dass verschiedene Methoden zu ähnlichen Geschwindig-
keitskonstanten führen. Weitere Messungen müssten vor allem im Hinblick auf die Temperierung
optimiert werden. Die Verfolgung der Reaktion mittels NMR- oder IR-Spektroskopie erscheint
wegen der gleichzeitigen Speziation am sinnvollsten. Es wurde auch nur ein Test-System un-
tersucht. Weitere Systeme, vor allem im Hinblick auf den Vergleich zwischen Aminosilanen
mit und ohne N-H-Bindung wären sinnvoll. Außerdem könnten auch Diaminosilane oder
Aminosilane mit von Methylgruppen abweichenden Siliciumsubstituenten untersucht werden.
Vor allem sind weitere kinetische Messungen im Bezug auf den Mechanismus interessant.
Schließlich wären weitere Forschungen im Bezug auf das System Aminosilane/Carbamoy-
loxysilane als CO2-Speicher bzw. zur CO2-Abtrennung aus beispielsweise Gasgemischen,
interessant. Die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen, dass die Umkehrung der Insertion, also die
Eliminierung, möglich ist, jedoch langsam verläuft und die Produkte schwer zu trennen sind.
Ebenso ist die Absorption aus Luft möglich. Einem Nutzen als Abtrennungs- oder Speicher-
system fehlt jedoch ein geeigneter Katalysator und einige Optimierungen. Das Finden eines
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geeigneten Systems kann durch die Kalorimetrie unterstützt werden. Die Entropie der Insertion
wird immer negativ sein. Nur ein System mit einer möglichst geringen Insertionsenthalpie
kann ein sinnvolles und vor allem effizientes Speichersystem werden, weil nur dann auch die
Gibbs-Energie gering ist und ein beobachtbares bzw. einstellbares Gleichgewicht vorliegen
wird.
Diese Arbeit eröffnet weitere interessante Forschungsgebiete und Methoden: Es konnten
sinnvolle Ziele für die Silylierung verschiedener Verbindungen herausgestellt werden; Die
kinetischen Messungen könnten zur Aufklärung bzw. Bestätigung des Mechanismus beitragen;
Die thermodynamischen Messungen könnten helfen quantenchemische Methoden für Si-N-
Verbindungen zu optimieren und gleichzeitig Hinweise für geeignete CO2-Speichersysteme
geben.
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A Experimenteller Teil
A.1 Verwendete Geräte und Methoden
Die Rohdaten aller genutzten Methoden sind auf der beiliegenden DVD enthalten. Für die
EKSA sind nur die .res- bzw. .cif-Dateien enthalten. Die im Weiteren verwendeten Abkürzungen
für die Auswertung sind im Abkürzungsverzeichnis auf Seite 368 erklärt. Weitere Angaben zu
den einzelnen Messungen sind bei den Analyseergebnissen direkt zu finden.
Es wurden einige Software-Projekte selbst entwickelt. Python-Skripte und Arduino-C-Programme
sind genauso wie die C++-Programme auf der DVD als Quellcode enthalten. Einige Python-
und Arduino-C-Programme sind auch im Anhang F in dieser Arbeit abgedruckt.
A.1.1 Spektroskopische Methoden
NMR-Spektroskopie
Die NMR-Spektren wurden mit einem BRUKER Nanobay 400 oder einem BRUKER AVANCE III
500 MHz aufgenommen. Die Resonanzfrequenzen sind in Tabelle A.1 zu finden. Die Proben
wurden von Beate Kutzner, Konstantin Kraushaar, Robert Gericke, Janine Kowalke, Marlene
Baumhardt oder Dana Schmidt gemessen. Dem Lösungsmittel war Tetramethylsilan (TMS) als
interne Referenz zugesetzt.
Tab. A.1: Resonanzfrequenzen der untersuchten Kerne an den beiden NMR-Geräten.
Kern BRUKER Nanobay 400 BRUKER AVANCE III 500 MHz
1H 400,13 MHz 500,13 MHz
13C 100,61 MHz 125,76 MHz
29Si 79,49 MHz 99,36 MHz
Soweit nicht anders beschrieben wurden die Proben wie folgt präpariert: Von flüssigen Sub-
stanzen wurde in einer 1-ml-Spritze ca. 0,4 ml deuteriertes Lösungsmittel aufgezogen und
anschließend 0,3 ml Substanz in die gleiche Spritze gezogen um eine Durchmischung bereits
im Spritzenkolben zu erzielen. Für feste Proben wurden zunächst 0,2 ml deuteriertes Lösungs-
mittel im NMR-Probenröhrchen vorgelegt und schließend 0,4 bis 0,5 ml einer gesättigten
Lösung der Substanz im gleichen Lösungsmittel zugegeben.
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Die Messung erfolgte mit einem internem Lock (deuteriertes Lösungsmittel) oder mit einem
externen Lock (deuteriertes Lösungsmittel als abgeschmolzenes Insert-Röhrchen oder in einem
Koaxialröhrchen). Mit den 13C-Kernen wurden verschiedene Experimente durchgeführt. Meist
wurden APT (Attached Proton Test) Messungen durchgeführt. Mit den 29Si-Kernen wurden
sowohl direktangeregte (IGATED) als auch INEPT-Spektren gemessen. Dem deuterierten Lö-
sungsmittel war teilweise ca. 0,1 M Chrom(III)-acetylacetonat (Cr(acac)3) zur Herabsetzung
der Relaxationszeit zugesetzt. Die Zugabe ist jeweils bei den spektroskopischen Daten nach
dem Lösungsmittel erwähnt.
Die Ausrichtung der Spektren erfolgte am TMS, dessen Signale in allen Spektren auf δ = 0
ppm gesetzt worden sind, sofern es eindeutig zugeordnet werden konnte. Alternativ wurde im
1H-NMR-Spektrum anhand des Restsignals des nicht-deuterierten Lösungsmittels, im 13C-NMR-
Spektrum am deuterierten Lösungsmittel und im 29Si-NMR-Spektrum am Hexamethyldisiloxan
(als Verunreinigung, falls vorhanden) ausgerichtet.
Der Fit der Reaktionsverfolgung erfolgte mit dem Python-Skript in Listing F.1.
Raman-Spektroskopie
Die Raman-Spektren wurden an einem Fourier-Transformation (FT)-Raman Spektrometer RFS
100/S der Firma BRUKER Corporation von Frau Dipl.-Ing. (FH) Regina Moßig aufgenommen.
Das Gerät arbeitet mit einem luftgekühlten Nd:YAG-Laser mit einer Wellenlänge von 1064 nm
und stickstoffgekühlten Ge-Detektor. Die Proben wurden in eine Glaskapillare gegeben und
diese mit PTFE-Paste verschlossen.
Die Auswertung der Spektren erfolgte mittels Python-Skript (Listing F.2). Dabei wurden die
Parameter in Zeile 12 entsprechend der Spektren angepasst. Die Intensitätsangaben sind
relativ zueinander entsprechend des Abkürzungsverzeichnisses angegeben und im Skript
einprogrammiert.
Infrarot-Spektroskopie
Die Messungen erfolgten in Transmission mit einem Nicolet 380 (Thermo Fisher) bei Raumtem-
peratur. Die Substanzen wurden in einer Glovebox unter Stickstoffatmosphäre als KBr-Pressling
präpariert. Es wurden etwa 3 mg Probe mit ca. 1000 mg KBr vermischt und mit einer Hand-
presse verpresst.
Alternativ wurde am selben Gerät in einer Quarz-Küvette (Hellma 110-QX, 1 mm Schichtdicke
mit PTFE-Stopfen) in Extiktion gemessen. Es wurde eine Lösung von ca. 300 µl Lösungsmittel
und ca. 50 µl Substanz angefertigt.
A.1 Verwendete Geräte und Methoden 181
in-situ-IR-Spektroskpie-Messung
Die Reaktionsverfolgung mittels IR-Spektroskopie wurde im Institut für Physikalische Chemie
mit einem ReactIR15 der Firma Mettler Toledo durchgeführt. Dieses Spektrometer besitzt einen
DST FP-9-305 ATR-Sensor mit einem Diamant als ATR-Kristall und einer Gold-Dichtung. Es
kann von −80 ◦C bis 180 ◦C und bei bis zu 69bar betrieben werden. Genutzt wurde es bei
Raumtemperatur und Umgebungsdruck.
Die Auswertung nach der Linearkombinationsmethode erfolgte mit dem Pyhthon-Skript in
Listing F.3, nach der Integrationsmethdoe nach Listing F.4.
A.1.2 Thermische Methoden
Schmelzpunkt
Variante A Die Bestimmung der Schmelzpunkte erfolgte an einem Polytherm A Heiztisch-
Mikroskop der Firma Wagner und Munz mit angeschlossenem 52II Thermometer von Fluke.
Dabei wurden etwa 0,5 mg der Probe in ein Schmelzröhrchen gefüllt, mit Polytetrafluorethen
(PTFE)-Paste verschlossen und das Schmelzen optisch verfolgt.
Nach dem erstmaligen Schmelzen der untersuchten Verbindung wurde diese wieder erstarren
gelassen und daraufhin erneut geschmolzen, um eine Unterscheidung zwischen Schmelz- und
Zersetzungstemperatur vornehmen zu können.
Variante B Die Bestimmung erfolgte ebenfalls in einer mit PTFE-Paste verschlossenen Glaska-
pillare in einer selbst entworfenen und mit Hilfe von Dr. Mathis Antlauf umgesetzten Apparatur.
Diese besteht aus einem Ofen aus hexagonalen Bornitrid, welcher eine Bohrung für Glaskapil-
laren besitzt. Der Ofen hat ebenfalls eine Bohrung, durch die die Probe in der Mitte des Ofens
mit einem Mikroskop betrachtet werden kann. Von einer Seite des Ofens wurde die Probe in
der Glaskapillare eingeführt, von der anderen Seite wurde ein Thermoelement Typ K (Therma
Thermofühler GmbH, Mantel-Thermoelement mit Durchmesser < 1 mm) ebenfalls von einer
Glaskapillare ummantelt, eingeführt. Der Ofen wurde elektrisch mit einem Widerstandsdraht
(BLOCK, RD 100/0,2) und einem Labornetzteil (PeakTech 6225) geheizt. Die Spannung wurde
manuell gesteuert. Das Ein- und Ausschalten erfolgte über einen MOSFET (IRLB8721) an einem
Arduino Nano. Das Arduino nahm über eine Platine (Thermocouple Amplifier MAX31856
breakout board) die Spannung des Thermoelements auf und gab die Temperatur aus. Die
Platine verwendete eine eingebaute virtuelle Kaltstelle. Fotos des Aufbaus sind in Abbildung A.1
zu finden.
Die Ofensteuerung erfolgte manuell über das Labornetzteil. Für eine Abschätzung der Heizrate
wurden Blindversuche bei verschiedenen Versorgungsspannungen durchgeführt und mittels
Python-Skript (Listing F.5) ausgewertet. Die Ergebnisse sind in Tabelle A.2 aufgeführt.
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Abb. A.1: Fotos der Verwendeten Schmelzpunktapparatur nach Variante B. Links ist der Ofen aus hexagonalem
Bornitrid und links der gesamte Aufbau zu sehen.
Die Ermittlung der Schmelztemperatur erfolgt dann nach [269]. Die Auswertung erfolgte mit
dem Python-Skript aus Listing F.6.
Siedepunkt
Die Siedepunktbestimmungsmethode wurde selbst entwickelt und ist ausführlich in [81] erläu-
tert.
TG/DTA
Thermoanalysen wurden von Regina Moßig angefertigt und die Stufen bestimmt. Es wurde ein
TG/DTA 220 von Seiko Instruments verwendet. Die Probe wurde in einem Aluminium- oder
einem Platin-Tiegel in eine Stickstoff-Gasstrom (300mLmin−1) analysiert. Die Heizrate betrug
1Kmin−1.
A.1.3 Weitere Methoden
Einkristallstrukturanalyse
Die Durchführung der EKSA erfolgte durch von Dr. Uwe Böhme oder Dr. Jörg Wagler. Es
wurde an einem Einkristall-Diffraktometer IPDS II / IPDS 2T (Doppelmessplatz) von STOE
gemessen. Als Röntgenstrahlung wurde die graphitmonochromatisierte Mo-Kα-Strahlung
(λ = 0,71073 Å) mit ω- und φ-Scans verwendet. Es wurde bei verschiedenen Temperaturen
unterhalb der Raumtemperatur gemessen. Die Kühlung erfolgte mittels Tiefkühleinheit (Cobra,
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Tab. A.2: In Blindversuchen ermittelte Heizraten bei der Schmelzpunktbestimmung nach Variante B.
von bis 5,0 V 7,5 V 10,0 V 12,5 V
°C °C K/min K/min K/min K/min
30 40 12.10 45.15 89.25 110.20
40 50 7.36 38.98 89.94 150.37
50 60 3.16 33.07 84.08 158.99
60 70 0.74 27.23 76.22 151.39
70 80 – 22.01 70.11 142.32
80 90 – 16.83 64.05 134.34
90 100 – 13.24 57.78 125.94
100 110 – 9.42 51.20 116.67
110 120 – 6.85 45.20 106.80
120 130 – 3.16 41.32 100.37
130 140 – 2.65 35.46 90.88
140 150 – 0.82 31.26 83.05
150 160 – – 26.04 79.07
160 170 – – 21.59 71.02
170 180 – – 17.97 63.13
180 190 – – 16.00 57.02
190 200 – – 11.84 50.87
200 210 – – 8.71 48.17
210 220 – – 5.21 45.27
220 230 – – 1.80 44.29
230 240 – – 0.43 38.45
240 250 – – – 29.53
250 260 – – – 27.82
260 270 – – – 21.10
270 280 – – – 17.45
280 290 – – – 14.06
290 300 – – – 9.40
Oxford Cryosystems). Das Strukturmodell wurde mit direkten Methoden[270,271] erstellt und
anschließend mit der Software SHELXL[272] verfeinert. Alle nicht-Wasserstoffatome wurden
anisotrop verfeinert. Die Wasserstoffatome wurden in berechneten Positionen eingefügt und
isotrop verfeinert. Die Abbildungen wurden mit Mercury (The Cambridge Crystallographic
Data Centre) unter Linux erstellt.
Massenspektrometrie
Die Messungen wurden von Dr. Konstantin Kraushaar durchgeführt. Die Massenspektren
wurden an einem expressionCMSL der Firma Advion gemessen. Zur Auswahl standen zwei
Ionisationsquellen. Zum einen eine chemische Ionisation bei Atmosphärendruck (APCI)-Quelle
in der die Proben mittels Atmospheric Solids Analysis Probe (ASAP) bzw. inert Atmospheric
Solids Analysis Probe (iASAP)-Sonde eingebracht wurden. Zum anderen eine Elektron-Spray-
Ionisation (ESI)-Quelle bei der die Proben, gelöst in Acetonitril, mittels GC-Spritze über ein
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Injektionsventil aufgebracht wurden. In beiden Fällen wurde N2 als Ionisierungsgas eingesetzt.
Als Masseanalysator wurde ein Quadrupol verwendet.
Kryoskopie
Die Kryoskopie-Anlage wurde selbst entwickelt. Sie lässt sich in drei Teile (Messwertaufnahme,
Kühlblock und einen PC) aufteilen. Die Messwertaufnahme erfolgt mit einem Arduino Nano,
welches mit einer Platine (Adafruit Pt1000 RTD Temperature Sensor Amplifier - MAX31865)
den elektrischen Widerstand eines Pt1000 (Therma Thermofühler GmbH) aufzeichnet und an
einen PC per USB sendet. Am PC ist die normierte Tabelle nach DIN hinterlegt, wodurch die
Temperatur durch ein Näherungsverfahren zwischen zwei Punkte der DIN[273] ermittelt wird.
Der Quelltext der auf dem Arduino aufgespielten Software ist in Listing F.7 zu finden.
Der Kühlblock besteht aus Aluminium. In der Mitte ist eine Bohrung für die Probe. An zwei
gegenüberliegenden Seiten des Aluminium-Blocks sind je ein Peltier-Element (QuickCool QC-
31-1.4-3.7M) angebracht und mit Wärmeleitpaste (Kerafol KERATHERM KP92) wärmeleitend
verbunden. Diese sind mit einem Kühlkörper (Fischer Elektronik ICK PGA 8 X 8 X 12 Kühlkörper)
und einem Lüfter (Wallair 20100300 Axiallüfter) versehen. Die Lüfter werden über einen USB-
Anschluss betrieben. Die Peltier-Elemente sind in Reihe geschaltet und werden von einem
Labornetzteil (PeakTech 6225 oder Komerci PS2002H) versorgt. Die restliche Oberfläche des
Aluminiumblocks ist mit Moosgummi isoliert. Der Aufbau ist in Abbildung A.2 zu finden.
Abb. A.2: Foto der selbstgebauten Kryoskopie-Anlage. Der Aluminium-Block ist in grünes Moosgummi gehüllt
und daran nur die Kühlkörper mit Lüftern und das eingesteckte Probenröhrchen mit dem Pt1000 zu erken-
nen. Links daneben befindet sich das Aruino mit der Messplatine. Rechts neben dem Aluminium-Block ist das
Stomversorgungsgerät zur Stromversorgung der Peltier-Elemente zu sehen.
Als Richtwert für die mögliche Kühlrate wurde das Probenröhrchen ohne Probe aber mit
Temperaturfühler in den Kühlblock gestellt und bei verschiedenen Spannungen die Kühlrate
definierte Temperaturbereichen mittels Python-Skript (Listing F.8) bestimmt. Die Ergebnisse sind
in Tabelle A.3 zu finden.
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Tab. A.3: Kühlraten, die bei der Kryoskopie in Abhängigkeit von der Spannung ermittelt worden sind, als Richtwerte
für kryoskopische Rechnungen.
von bis 1 V 2 V 3 V 4 V 5 V
°C °C K/min K/min K/min K/min K/min
22 20 -1.78 -1.93 -4.16 -6.35 -3.80
20 18 -2.00 -4.15 -5.51 -6.49 -7.08
18 16 -1.51 -3.51 -4.90 -5.70 -6.29
16 14 -1.09 -2.95 -4.18 -4.96 -5.33
14 12 -0.68 -2.50 -3.61 -4.32 -4.49
12 10 -0.23 -2.10 -3.18 -3.80 -3.86
10 8 -0.02 -1.68 -2.76 -3.38 -3.44
8 6 – -1.25 -2.35 -2.95 -3.04
6 4 – -0.85 -1.94 -2.52 -2.60
4 2 – -0.41 -1.51 -2.11 -2.17
2 0 – -0.01 -1.03 -1.69 -1.77
0 -2 – – -0.60 -1.23 -1.35
-2 -4 – – -0.19 -0.80 -0.91
-4 -6 – – – -0.33 -0.46
-6 -8 – – – -0.06 -0.11
-8 -10 – – – – –
Zur Messung der Probe wurde in einem geeigneten Lösungsmittel gelöst. Dabei sollte das
Verhältnis von Probenmasse zu Lösungsmittelmasse nicht größer als 0,1 sein. Die Proben wurde
flüssig in einem 5-mm-NMR-Röhrchen mit Septum-Deckel vorgelegt. Durch das Septum wurde
der Pt1000-Messfühler direkt in die Probe getaucht. Je nach vermuteten Schmelzpunktbereich,
wurde am Stromversorgungsgerät eine Spannung eingestellt und der genaue Temperaturverlauf
des Abkühlens aufgezeichnet. Beim Erstarren kam es zu einem Knickpunkt in der Kurve. Sollte
es zur Unterkühlung und anschließendem Erstarren der unterkühlten Lösung gekommen sein,
so war ein kurzzeitiger Anstieg der Kurve zu beobachten. In jedem Fall wurde die Temperatur
an der die Steigung der Kurve am nächsten an Null liegt, als Messwert weiter verwendet. Das
Lösungsmittel der gleichen Charge ohne Probe wurde unmittelbar vor oder nach der Probe
auf die gleiche Weise gemessen und als Vergleichswert genutzt. Die Auswertung kann über ein
Python-Skript (Listing F.9) erfolgen.
USB-Drucksensoren
Es wurden ein MPX4115AP (15 bis 115 kPa Absolutdruck) und ein MPX4250AP (20 bis 225
kPa Absolutdruck) an einem Arduino Nano angeschlossen und als Drucksensoren verwendet.
Der Quellcode der auf dem Arduino verwendeten Software ist in Listing F.10 zu finden. Die
Kalibrierung erfolgte täglich gegen den Umgebungsdruck, der mit einer portablen Wetterstation
(Bresser GmbH, Art.-Nr.: 90-68500) abgeglichen und der Offset wurde abgezogen. Diese
Kalibrierung erfolgte ausschließlich über die PC-Software. Die Auswertung der aufgezeichneten
Daten erfolgte je nach Experiment mittels angepasstem Python-Skript (F.11). Ein Beispiel
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für den Aufbau eines Adruinos mit dem einem Drucksensor und einer Messplatine für ein
Thermoelement Typ K ist in Abbildung A.3 zu finden.
Abb. A.3: Beispielhafter Aufbau eines Arduinos mit angeschlossenem Drucksensor (rechts hinten, schwarz) und
Messplatine für ein Thermoelement Typ K (links hinten, Thermoelement liegt daneben). Je nach Experiment wurde
der Aufbau und die am Arduino angeschlossenen Sensoren und Platinen variiert.
USB-Mikrowaage
Die USB-Mikrowaage wurde aus einem Arduino Nano (Quellcode in Listing F.12) und einem
HX711-Wägezellenverstärker zusammen mit einem Wägebalken aus Aluminium (max. 100 g
Last) gebaut. Thomas Pohnert fertigte dazu einen Wägeteller aus PTFE und einen Kasten mit zwei
Gasanschlüssen aus Plexiglas an. Es kann mit einer unter der Box stehenden Magnetrührplatte
im Reaktionsgefäß gerührt werden. Im Deckel sind mehrere kleine Bohrungen vorhanden,
die mit Siliconstopfen verschlossen werden können. Durch eine solche Bohrung wird ein
Pt1000 eingesetzt. Dieses wird ebenfalls über eine Platine (Adafruit Pt1000 RTD Temperature
Sensor Amplifier - MAX31865) ausgelesen und zusammen mit dem Gewicht gespeichert.
Durch eine zweite Bohrung kann ein Kupfer-Draht durchgeführt werden. Der Kupferdraht
(Durchmesser ca. 4 mm) ist im Inneren der Box mit einem Kupferrohr verbunden. Dieses
Kupferrohr ist nach außen hin thermisch mit einem PU-Schaum isoliert und wird vom Draht
knapp oberhalb der Wägetellers gehalten, ohne den Teller zu berühren. Außerhalb der Box ist
der Kupferdraht mit einem oberflächlich oxidiertem Widerstandsdraht (BLOCK, RD 100/0,2)
umwickelt. Dieser Draht kann mit einem USB-Stecker, gesteuert von einem MOSFET (IRLB8721)
und dem Arduino Nano, von Strom durchflossen werden und somit den Kupferdraht heizen.
Dieser überträgt wiederum die Wärme auf das Probengefäß im Inneren der Box. Somit kann
die Probe während der Messung geheizt werden. Über die dritte Bohrung kann die Probe
im CO2-Gegenstrom mit einer Spritze eingefüllt werden. Die Box steht auf einem Heiz- und
Rührwerk, sodass im Reaktionsgefäß auf dem Wägeteller magnetisch gerührt werden kann.
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Zwar stört das Magnetfeld die sensible Wheatstonsche Brücke des Wägebalkens, aber durch die
gleichbleibende Periodizität der Magnetfeldänderung bei gleichbleibender Rührgeschwindigkeit
wird nur das Rauschen des Messsignals höher, die Änderung des Wertes aber nicht verfälscht.
Der Aufbau ohne die Heizung ist in Abbildung A.4 zu sehen. Die Auswertung erfolgte mit
einem Python-Skript (Listing F.13).
Abb. A.4: Foto der USB-Waage in der Plexiglas-Box. Links ist die der Aufbau mit Probengläschen, Magnetrührstäb-
chen und Pt1000 zu sehen. Rechts ist der Aufbau, wie er zur Messung bei Raumtemperatur genutzt wurde. Das
Arduino klebt mit einem Steckbrett an der Box. Die zusätzliche Platine im Bild rechts nimmt die Werte des Pt1000
auf und leitet sie an das Arduino weiter.
Kalorimetrie
Die kalorimetrischen Messungen und Auswertung wurden mit Hilfe von Gregor Walter im
Institut für Physikalische Chemie der TU Bergakademie Freiberg durchgeführt.
Es wurden Messungen an einem TAM-2277 (Thermometric AB, maximaler Wärmestrom:
3mW) in einer Perfusionszelle mit überströmenden CO2 durchgeführt. Als Mass-Flow-Control-
ler wurde ein Bronkhost HI-TEC F-200C-FAC-11V verwendet. Als Messtemperatur wurde 25 ◦C
eingestellt.
Weiterhin wurde an dem C80-Kalorimeter der Firma Setaram (maximaler Wärmefluss 60mW)
in einer 9‚5 cm3 Edelstahl-Messzelle gemessen (Zelle 31/1517). Die Auswertung erfolgte
anschließend mit der zugehörigen Software der Firma Setaram. Als Messtemperatur wurde
25 ◦C eingestellt, später auf 30 ◦C erhöht, was die besseren Werte lieferte. Der Aufbau wurde
variiert:
Variante A: Die Messzelle mit 50mg bis 150mg Aminosilan wurde teilweise evakuiert. Nach
der Temperierung im Gerät wurde CO2 aus einem ca. 10mL Volumen (unter Druck) in die
Messzelle überführt.
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Variante B: Die Messzelle wurde zunächst einige Stunden evakuiert, anschließend unter
Argon-Gegenstrom mit 50mg bis 150mg Probe befüllt und mit Argon mit Umgebungsdruck
(Ölfalle) verschlossen. Die Messzelle im Kalorimeter wurde mit einem 2-L-Dreihalskolben
(außerhalb des Kalorimeters), der mit CO2 auf Umgebungsdruck gefüllt war, über einen
zunächst verschlossenen Hahn verbunden. Nachdem die Messzelle im Kalorimeter temperiert
worden ist und eine konstante Basislinie zeigte, wurde der Hahn geöffnet und das CO2 konnte
in die Zelle diffundieren. Dabei zeigte sich oftmals eine kleine Druckdifferenz, die aber vom
eigentlichen Reaktionseffekt basisliniengetrennt aufgezeichnet werden konnte.
Variante C: Zur Beobachtung der Hydrolyse mit anschließender CO2-Insertion wurde wie
unter Variante A vorgegangen, aber ein weiterer Kolben mit Wasser über ein Y-Stück und
Schläuche mit dem System verbunden. Damit konnte je nach Experiment gezielt erst Wasser
und anschließend CO2 oder direkt feuchtes CO2 in die Messzelle diffundieren.
Variante B zeigt die besten Ergebnisse. Nur mit 17 wurden alle Varianten untersucht.
Dichtebestimmung
Die Dichtebestimmung wurde von Frau Dagmar Süßner im Institut für Physikalische Chemie,
TU Bergakademie Freiberg mit einem DS7800 der Firma Krüss durchgeführt.
Elementaranalyse
Die Elementaranalysen wurden mit einem varioMICRO der Firma Elementar von Frau Ute
Groß durchgeführt. Die Proben für die Elementaranalyse wurden in der Glovebox unter
Argonatmosphäre angefertigt. Dazu wurden etwa 2 mg der Substanz in einen Zinntiegel
gegeben. Der Tiegel wurde mit einer entsprechenden Presse der Firma Elementar verschlossen
und somit immer etwa das gleiche Volumen Atmosphäre mit eingeschlossen. Die Atmosphäre
wurde mit eingeschlossen und mit Hilfe einer Blindprobe vom Messwert abgezogen. Die
geschlossenen Tiegel wurden in 2-ml-Eppendorf-Gefäßen aufbewahrt und erst unmittelbar vor
der Messung der Luft ausgesetzt.
Karl-Fischer-Titrator
Die Bestimmung des Wassergehalts mittels Karl-Fischer-Titration (KF) wurden selbst durchge-
führt. Es wurde ein C20 Coloumetric KF Titrator von Mettler-Toledo verwendet. Dieser arbeitet
Columetrisch und erzeugt an einer Arbeitselektrode in der methanolischen KF-Lösung Iod. Die
Endpunktbestimmung erfolgt potenziometrisch und vollautomatisch.
A.1 Verwendete Geräte und Methoden 189
BÜCHI Glasrohrofen
Es wurde ein BÜCHI Glass Oven B-585 verwendet. Dieser besitzt Einsätze für eine Kugelrohr-
destillation mit verschieden großen Kugeln, einen Schikanekolben-Einsatz zum z.B. Trocknen,
einen Trockeneinsatz und einen Sublimationseinsatz. Der Ofen kann bei Normaldruck oder
Unterdruck verwendet, gesteuert und bis 350 ◦C betrieben werden.
Chlorid-Bestimmung
Im Laufe der Arbeit wurde ein Messstand zur Chlorid-Bestimmung aufgebaut. Dieser besteht
aus einer Ag/AgCl-Standardelektrode (ALS Co. LDT., Japan, RE-1S) und einem Silberdraht,
der mit Ag/AgCl-Tinte für Elektroden (ALS Co. LDT.) beschichtet wurde, als Gegenelektrode.
Um bei verschiedenen Füllhöhen eine gleichbleibende Oberfläche auf der Gegenelektrode
zu sorgen, ist der Silberdraht bis zur Beschichtung von einem Schrumpfschlauch umgeben.
Die Spannung wird von einem Analog-Digital-Wandler (Yoctopuce Sarl, Yocto-milliVolt-Rx)
gemessen und an einen PC übertragen. Die selbst geschriebene Auswertungssoftware ist auf
der DVD enthalten.
A.1.4 Quantenchemische Rechnungen
Die quantenchemischen Rechnungen wurden von Dr. Uwe Böhme oder Lia Gevorgyan mit dem
Softwarepaket GAUSSIAN[274] durchgeführt. Herr Conrad Hübler führte ebenfalls Rechnungen
aus, arbeitete mit ORCA[255]. Die Visualisierung erfolgte mit dem Programm Avogadro[275].
Außerdem wurde das Programm iboview[12] für die Berechnung und Visualisierung der IBO2
verwendet.
Folgend ist eine Übersicht, wer welche Berechnungen durchgeführt hat.
Dr. Uwe Böhme
• Vergleich der Heteroallene, NBO-Berechnung mit NBO 6.0
Lia Gevorgyan
• Insertionen in Silazane
• Insertionen in Ethanolamine und Piperazine
• Silylierung der spirocyclischen Verbindungen
Conrad Hübler
• Mechanismus
• IBO2-Berechnungen
• Stabilität der beiden Silazan-Derivate 47 und 48
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IBO2-Berechnungen wurden mit dem Programm IBOView durchgeführt. Es wurden folgende
Parameter genutzt: SCF-Methode: DF-RKS; Funktional: PBE, Orb. Basis: def2-TZVP, Fit Basis:
univ-JFIT.
A.1.5 weitere Software
• Es wurde mit der CSD-Version 5.40 vom November 2018 gearbeitet[276].
• Si-NMR-Datenbank[277]
• MarvinSkretch (ChemAxon Ltd.), Version 19.27
• Python 3.81[278] mit SciPy 1.41[279], NumPy 1.18.1[280], Matplotlib 3.1.3[281]
• LATEX2ǫ, TEX-Live 2020
• gnuplot 5.2 pathchlevel 8[282]
• Arduino 1.8
• PLATON[283], jeweils die aktuelle Version https://www.platonsoft.nl/platon/pl000000.
html
• Mercury 4.3.1[284]
• R[285] mit der Bibliothek ggplot2[286]
A.2 Verwendete Chemikalien
Die meisten Silicium-Stickstoff-Verbindungen sind mehr oder weniger hydrolyseempfindlich.
Daher müssen alle verwendeten Chemikalien und insbesondere die Lösungsmittel vor Ver-
wendung zur Synthese unter Verwendung der Schlenk-Technik getrocknet werden. Es wurden
folgende Trockenverfahren verwendet:
A keine Vortrocknung notwendig
B Destillation unter Inertgas
B1 ohne Trockenmittel
B2 unter Normaldruck, 20 cm Füllkörperkolonne
B3 über CaH2
B4 über CaO
B5 über CaSO4
B6 über Na/Benzophenon
B7 über P4O10
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B8 über SnCl2 · 2H2O
B9 über KOH
B10 über Molekularsieb 3 Å
C Versetzen und Reaktion mit
C1 Natrium
C2 Magnesium
D Lagern über Molekularsieb
D1 Größe 3 Å in einer Molekularsiebsäule
D2 Größe 3 Å
D3 Größe 4 Å
E MBRAUN SPS-800 Anlage
F Lagern im Exsikkator über Kieselgel (mit Indikator)
G Umkristallisation (siehe unten)
H Sublimation (im BÜCHI-Glasrohrofen, Temperatur und Druck in der Liste gegeben)
I Durchleiten durch konz. H2SO4
J Heizen auf
J1 120 °C im Trockenschrank
J2 250 °C im Muffelofen oder im Vakuum (Glasrohrofen)
J3 350 °C im Muffelofen
Zur Umkristallisation von 1,8-Diaminonaphthalen wurde wie folgt vorgegangen:
Es wurde eine bei Raumtemperatur gesättigte Lösung von 1,8-Diaminonaphthalen mit etwas
Bodensatz in einem Kolben mit aufgesetztem Rückflusskühler in einem Wasserbad auf etwa
60 °C erwärmt. Zu der heißen Lösung wurde über den Rückflusskühler tropfenweise Wasser
zugegeben, bis der an der Eintropfstelle entstehende Niederschlag sich gerade nicht mehr
auflöste. Die Suspension wird langsam abkühlen gelassen und die entstandenen hellrosa
Kristalle abfiltriert. Die Mutterlauge wird erneut mit 1,8-Diaminonaphthalen versetzt und der
Vorgang ein weiteres mal wiederholt, ehe das Lösungsmittel ausgetauscht werden musste, weil
der Wasseranteil zu hoch war. Die erhaltenen hellrosa Nadeln wurden im Exsikkator über
Kieselgel im Vakuum getrocknet.
Im Folgenden ist eine Tabelle mit den verwendeten Chemikalien, den Bezugsquellen und
dem Reinigungs- und Trocknungsverfahren gegeben. Die Tabelle ist alphabetisch und nach
Stoffklassen sortiert. Einige Stoffe wurden aus unterschiedlichen Quellen (z.B. Altbestand
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und Neubestellung) bezogen. Diese sind in der Tabelle zusammengefasst und werden nur
unterschieden, wenn beim Experiment ein deutlicher Unterschied beobachtet worden ist.
Die Lagerung erfolgte bei Raumtemperatur (zwischen 15 ◦C (Winter) und 35 ◦C (Sommer)), im
Kühlschrank (4 °C) oder im Tiefkühlschrank (-26 °C).
Ein * hinter der Reinheit gibt an, dass diese Angabe nicht sinnvoll ist (100 %), aber aus dem
Analysezertifikat der Charge entnommen worden ist.
Die Bezugsquellen sind in der folgenden Liste genauer benannt:
I abcr GmbH
II Acros Organics
III Alfa Aesar
IV Altbestand
V AppliChem GmbH
VI Carbolution Chemicals GmbH
VII Carl Roth GmbH + Co. KG
VIII Deutero
IX Fisher Scientific GmbH
X Fluka
XI Grüssing GmbH
XII Merck KGaA
XIII Praxair, Linde
XIV Riedel-de Haën
XV Sigma-Aldrich
XVI TCI Deutschland GmbH
XVII Th. Geyer GmbH & Co. KG
XVIII VEB Laborchemie Apolda
XIX verschiedene
XX VWR International GmbH
Lösungsmittel
Chemikalie Bezugs- Reinheit Reinigung Besonderheiten
-quelle Trocknung
1,4-Dioxan XI 99 % B5
Aceton XX ≥ 99 % B5, an-
schließend
D2
Acetonitril XX > 99,95 % A oder B3
Anisol XV 99 % B5
Benzen XX 100 %* B5
Benzen-D6 VIII 99,5 % B3
Chloroform IX ≥ 99,8 % B3 oder D1 amylenstabilisiert
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Chemikalie Bezugs- Reinheit Reinigung Besonderheiten
-quelle Trocknung
Chloroform-D VIII 99,8 % B3
Cyclohexan XX 99,9 % B5
Dichlormethan XX 99,9 % E
Diethylether XX 100 %* E
Ethanol IX 99,99 % A oder C1
und an-
schließend
B1
Methanol XX 100 %* C2 und an-
schließend
B1
Metyl-tert-butylether XVII 99,8 % B3, B6 oder
D1
N,N-Dimethylformamid XX B5
n-Heptan XX technische
Reinheit
D1
n-Hexan XX 99 % E
n-Pentan XX technische
Reinheit
B6 oder D1
iso-Propanol XX technische
Reinheit
B4, an-
schließend
D2
Nitrobenzen-D5 VIII B3
Sulfolan XV 99 % B3
Tetrahydrofuran-D8 VIII D3
Tetrahyrdofuran XX 99 % B6 oder E unstabilisiert
Toluen XX 100 %* E
Wasser-D2 VIII > 99,95 % A
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Chlorsilane
Chemikalie Bezugs- Reinheit Reinigung Besonderheiten
-quelle Trocknung
Dimethyldichlorsilan XIX immer > 95
%
B2
Methyltrichlorsilan XIX immer > 95
%
B2
Methyltrichlorsilan XV > 96 % B2
Tetrachlorsilan XIX immer > 95
%
B2
Triphenylchlorsilan XII 96 % A
andere Silane
Chemikalie Bezugs- Reinheit Reinigung Besonderheiten
-quelle Trocknung
Hexamethyldisilazan VI 98 % A
N,N-Bis(trimethylsilyl)-3-
aminopropyltrimethoxysilan
I 98 % A
Trimethyl-
(diethylamino)silan
I 98 % A
Trimethylsilyltrifluor-
methansulfonat
VI 98 % A
Stickstoffverbindungen
Chemikalie Bezugs- Reinheit Reinigung Besonderheiten
-quelle Trocknung
1,8-
Diaminonaphthalen
XV 99 % G (Wasser/
Ethanol),
anschlie-
ßend F
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Chemikalie Bezugs- Reinheit Reinigung Besonderheiten
-quelle Trocknung
1,8-Naphthalimid I 98 % F
2-Hydroxy-5-
Methylanilin
IV A
3-Aminopropyltri-
methoxysilan
I 96 % A
Acetamid X ≥ 99,0 % F
Acrylamid IV A
Allylamin XV 99 % B3
Ammoniumchlorid IV F
Ammoniumsulfat IV F
Anilin XV 99 % B8, dann
B9 und
schließlich
B3
Benzamid III 98+ % A
Benzonitril XV > 99 % B1
δ-Valerolactam XV 98 % A
Di-iso-propylamin IV B3
Diethanolamin III 99 % A
Diethylamin XV ≥ 99,5 % B3 oder
B10
Diethylentriamin II 98 % A
ǫ-Caprolactam XV 99 % A
Ethanolamin XV ≥ 99 % D2
Formamid XV ≥ 99,0 % A
γ-Butyrolactam II 99 % B1
Kaliumphthalimid XVI > 98 % F
Morpholin II 99+ % B3
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Chemikalie Bezugs- Reinheit Reinigung Besonderheiten
-quelle Trocknung
N-(2-Aminoethyl)-3-
aminopropyltrimethoxy-
silan
I 97 % A
n-Butylamin XV 99,5 % B3
n-Hexylamin XV 99 % B3
N -Methylaminopropyl-
trimethoxysilan
I 97 % A
N -Methylpiperazin II 99 % B3
o-Phenylendiamin IV H (Vakuum,
80 °C)
nach Sublimation:
weißer kristalliner
Feststoff
iso-Propylamin I 99 % B3
n-Propylamin XV ≥ 99 % B3
Phthalimid II 99 % A
Piperazin I 99 % A wasserfrei
Pyridin IV A
Pyrrolidin XV 99 % B6
Succinimid III 98+ % A
Triethylamin V 99 % B6
Urotropin IV A
Heteroallene
Chemikalie Bezugs- Reinheit Reinigung Besonderheiten
-quelle Trocknung
3,4-
Dichlorphenylisocyanat
XV 97 % A
CO2 XIII Praxair: 2.3,
Linde: 5.3
Praxair: I;
Linde: A
Methylisothiocyanat XV 97 % A
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Chemikalie Bezugs- Reinheit Reinigung Besonderheiten
-quelle Trocknung
n-Butylisocyanat XV 98 % B1
tert-Butylisocyanat XV 97 % A
n-Butylisothiocyanat XV 99 % A
Phenylisocyanat XII ≥ 98 % B7
Phenylisothiocyanat XV 98 % B7
Sonstige Chemikalien
Chemikalie Bezugs- Reinheit Reinigung Besonderheiten
-quelle Trocknung
2-Chlorethanol IV A
2-Phenylacetophenon XV 97 % A
3,3-Dimethylbutanon IV A
Acetaldehyd IV A
Acetylchlorid II 99+ % A
Aluminiumchlorid (was-
serfrei)
IV A
Bariumcarbonat IV A
Bariumhydroxid XIV 99 % A Altbestand; Die her-
gestellte Lösungen
wurde filtriert um
Bariumcarbonat
abzutrennen.
Benzaldehyd IV A
Benzophenon XV p.A. A
Benzoylchlorid IV A
Brombenzen IV A
Bromwasserstoff X 98 % A kleiner Gaszylinder
Calciumchlorid XI 99,5 % A wasserfrei
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Chemikalie Bezugs- Reinheit Reinigung Besonderheiten
-quelle Trocknung
Calciumhydrid II 93 % A
Cäsiumcarbonat VI 99,9 % A
Di-tert-butyldicarbonat II 99 % A Lagerung im Kühl-
schrank
Dodecansäurenitril IV A
Essigsäure XX technische
Reinheit
A
Essigsäureanhydrid IV A
Ethylenglycol I 99 % A
Ethylmagnesiumbromid XV A 3 M in Diethylether
Kaliumcarbonat V Pha. Eu.,
Lebensmit-
telqualität
A
Kaliumcyanat X p.A. A
Kaliumhydroxid XX technisch
oder p.A.
A
Kieselgel (mit Indikator) VII J1 nass farblos, tro-
cken orange
Lithium-
bis(trimethylsilyl)amid
XV 97 % A verwendet als Lö-
sung in MTBE
Magnesium IV A
Maleinsäureanhydrid XII 99 % A
Molekularsieb 3 Å VII J2
Molekularsieb 4 Å IV J3
n-Butyllithium XV A 2.5 M in Hexan
n-Butyllithium II 20 % A 2.3 M in Cyclohex-
an/Hexan
iso-Butylmethylketon XV 99 % A
iso-Propylmethylketon XV ≥ 99 % A
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Chemikalie Bezugs- Reinheit Reinigung Besonderheiten
-quelle Trocknung
Natrium IV A
Natriumcarbonat IV A
Natriumchlorid XX p.A. A
Natriumhydrid XV 60 % A in Mineralöl
Natriumhydrogen-
carbonat
IV A
Natriumhydroxid XX technisch
oder p.A.
A
Natriummethanolat-
Lösung
XV 25 % A in Methanol
Natriumsulfat (wasser-
frei)
XX p.A. A
Phenylacetaldehyd XV ≥ 90 % A
Pivaldehyd XV 96 % A
Propiophenon XV 99 A
rauchende Schwefelsäu-
re
XV A 65 % SO3
Salzsäure-Lösung XX 36 % A
Schwefelsäure XX 95 % A
Thionylchlorid X p.A. A
Tosylchlorid IV A
Tri(acetylacetonato)-
chrom(III)
XII 97 % A
Valeraldehyd II 97 % A
Zinn XVIII p.A. A Pulver
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A.3 Synthetische Arbeiten
A.3.1 Allgemeine Synthesevorschriften
Nachfolgend sind allgemeine Syntheserouten beschrieben. Abweichungen von diesen werden
bei den einzelnen Produkten und Experimenten erwähnt. Spezielle Routen und Methoden sind
bei den jeweiligen Experimenten/Verbindungen aufgeführt.
Einführung einer BOC-Schutzgruppe
Das Amin wurde in THF vorgelegt und eine Lösung von 0,5 mol-Äquivalenten Di-tert-
butyldicarbonat wurden zugetropft. Die Mischung wurde bis zum Ende der Gasentwicklung
zum Sieden erhitzt. Anschließend wurden alle flüchtigen Bestandteile mittels Kältedestillation
entfernt.
Synthese von Iminen
Variante A
Das primäre Amin und das Keton/Aldehyd wurden in äquimolaren Mengen mit etwas Kalium-
hydroxid zusammengegeben und das Produkt langsam über eine hohe Kolonne abdestilliert.
Variante B
Das primäre Amin und das Keton/Aldehyd wurden in äquimolaren Mengen mit wasserfreiem
Natriumsulfat zusammengegeben und einige Tage stehen gelassen. Anschließend wurde das
Gemisch filtriert und das Filtrat destilliert.
Variante C
Das primäre Amin und das Keton/Aldehyd wurden in äquimolaren Mengen mit Molekularsieb
3 Å zusammengegeben und einige Tage stehen gelassen. Anschließend wurde das Gemisch
filtriert und das Filtrat destilliert.
Variante D
Das primäre Amin und das Keton/Aldehyd wurden in äquimolaren Mengen in Cyclohexan
gelöst. Das Gemisch wurde im Wasserabscheider destilliert und nach dem Ende der Wasser-
abscheidung das Produkt bei vermindertem Druck destilliert.
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Metallierung von Imiden
Kaliumphthalimid
Synthese analog zu[287].
Es wurden 80 g Phthalimid in ca. 1,6 L abs. Ethanol unter Erwärmen gelöst. Die heiße Lösung
wurde in eine Lösung von 30,5 g Kaliumhydroxid in abs. Ethanol dekantiert und im Eisbad
abgekühlt. Die Suspension wurde im Wasserstrahlpumpenvakuum filtriert und der Filterkuchen
mit ca. 200 ml Aceton gewaschen. Das blass gelbe, perlmuttartig glänzende Produkt wurde
im Vakuum im Exsikkator über Kieselgel getrocknet.
Kaliumnaphthalimid
Variante 1: 10,00 g tech. Kaliumhydroxid wurden in 200 ml abs. Ethanol gelöst. In die Lösung
wurden 10,00 g 1,8-Naphthalimid gegeben und die Suspension eine Stunde im Wasserbad
erwärmt. Der Feststoff wurde filtriert und im Exsikkator getrocknet.
Variante 2: 3,00 g Kalium-tert-butanolat wurden in ca. 60 ml abs. THF gelöst. Die trübe
Lösung wurde nach ca. 10 Minuten filtriert und das Filtrat mit 3,60 g 1,8-Naphthalimid versetzt.
Der entstehende Niederschlag wurde nach ca. 1 Stunde filtriert und im Vakuum getrocknet.
Natriumsuccinimid
Zu einer Suspension von 20,00 g Succinimid in ca. 40 ml abs. Methanol wurden 43‚73g einer
Natrium-Methanolat-Lösung (25 % in Methanol) getropft. Das Lösungsmittel wurde mittels
Kältedestillation entfernt und der feste Rückstand mit Diethylether gewaschen.
Kaliumsuccinimid
Es wurden 5,34 g Kalium-tert-Butanolat in ca. 60 ml abs. THF gelöst. Der nach ca. 10 Minuten
verbleibende Rückstand wurde filtriert und zum Filtrat 4,60 g Succinimid gegeben. Unter
leichter Erwärmung fiel allmählich ein neuer Niederschlag aus. Dieser wurde nach ca. 1
Stunde abfiltriert und im Vakuum getrocknet.
Synthese von Aminosilanen
Allgemeine Vorschrift
Zu einer Lösung gleicher molarer Verhältnisse der Stickstoffverbindung und des Triethylamins
in einem Lösungsmittel wurde unter Eiskühlung langsam so viel Chlorsilan getropft, dass
ein molares Verhältnis der Si-Cl-Bindung zur N-H-Bindung von 1:1 erreicht wurde. Die
Lösung wurde über Nacht bei Raumtemperatur gerührt und anschließend durch eine G4-Fritte
filtriert. Das Lösungsmittel wurde mittels Kältedestillation entfernt und das Produkt ggf. weiter
gereinigt.
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Transsilylierung
Die trimethylsilylierte Stickstoffverbindung wurde zusammen mit dem entsprechende Chlorsilan
im molaren Verhältnis der Si-N-Bindung zur Si-Cl-Bindung von 1:1 in THF einige Stunden
unter Rückfluss erhitzt. Anschließend wurden alle flüchtigen Bestandteile mittels Kältedestillation
entfernt.
Transaminierung
Ein N -Aminosilan wurde zusammen mit der Stickstoffverbindung im molaren Verhältnis der
N-H-Bindung zur Si-N-Bindung von 1:1 in einer kurzen Destillationsapparatur (Kolonne <
10 cm) erhitzt bis kein weiteres Amin mehr übergeht (= die Kopftemperatur dauerhaft sinkt).
Anschließend wurde das ggf. verwendete Lösungsmittel ebenfalls abdestilliert und Überreste
im Vakuum entfernt.
Metallierung
Die Stickstoffverbindung wurde in Lösung unter Kühlung mit einem Metallierungsreagenz
(n-Butyllithium oder Natrium-Methanolat-Lösung) im molaren Verhältnis der N-H-Bindung zum
Metall von 1:1 versetzt und einige Stunden gerührt. Anschließend wurde das Lösungsmittel mit-
tels Kältedestillation vollständig entfernt und durch THF ersetzt. In die entstehende Suspension
wurde unter Eiskühlung das Chlorsilan im molaren Verhältnis der Si-Cl-Bindung zum Metall
von 1:1 getropft. Die Reaktionsmischung wurde über Nacht gerührt und anschließend durch
eine G4-Fritte filtriert. Flüchtige Bestandteile wurden durch Kältedestillation entfernt.
Synthese von cyclischen Aminosilanen mittels intramolekularer Kondensation
Das Aminosilan wurde ggf. zusammen mit einer Spatelspitze Ammoniumsulfat und/oder HMDS
für mehrere Stunden erhitzt. Falls ein Destillat erhalten werden konnte, wurde das Erhitzt bis
zum Ende des Destillatübergangs fortgesetzt. Anschließend wurde das Gemisch im Vakuum
destilliert.
Intramolekulare Hydrosilylierungsversuche
In eine Lösung von Aminosilan in THF wurden 0,1 g Karstedt-Katalysator ( 3 – 3,5 % in PDMS)
gegeben und das Gemisch eine Stunde unter Rückfluss erhitzt. Anschließend wurden alle
flüchtigen Verbindungen mittels Kältedestillation entfernt.
Synthese von Aldiminosilanen
Das Aldehyd wurde in THF oder tert-Butylmethylether (auch Methyl-tert-butylether, MTBE)
(TBME) vorgelegt und langsam eine Lösung von Lithium-Bis(trimethylsilyl)amid in TBME zuge-
tropft. Das Rohprodukt wurde erst bei Normaldruck und anschließend bei verminderten Druck
destilliert.
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Silylierung von Enaminen mit n-Butyllithium
Das Imin wurde in THF bei −78 ◦C (iso-Propanol/Trockeneis-Kühlung) mit einem molarem
Äquivalent n-Butyllithium versetzt. Nach der Zugabe und dem Erwärmen auf Raumtemperatur
wurde unter Eiskühlung Trimethylchlorsilan zugetropft. Das Lösungsmittel wurde mittels Käl-
tedestillation entfernt und durch n-Pentan ersetzt. Das Gemisch wurde filtriert und das Filtrat
anschließend erst bei Normaldruck und dann bei verminderten Druck destilliert.
Silylierung mit Trimethylsilyltriflat
Das Imin wurde zusammen mit der gleichen molaren Menge Triethylamin in n-Pentan vorgelegt.
Unter Eiskühlung wurde langsam die gleiche molare Menge Trimethylsilyltriflat zugetropft.
Das Gemisch wurde über Nacht gerührt und anschließend die beiden flüssigen Phasen durch
dekantieren getrennt. Die untere Phase (Triethylammoniumtriflat) wurde verworfen. Aus der
oberen Phase wurde mittels Kältedestillation das Lösungsmittel abgetrennt und der Rückstand
unter verminderten Druck destilliert.
Insertion von Heteroallenen
CO2-Insertion bei Normaldruck
Das Aminosilan wurde in THF vorgelegt und unter Eiskühlung wurde ca. 20 Minuten gasförmi-
ges CO2 durch die Lösung geleitet. Anschließend wurde das Lösungsmittel durch Kältedestilla-
tion entfernt. Alternativ zu THF kann auch TBME genutzt werden.
CO2-Insertion bei erhöhtem Druck
Das Aminosilan wurde in einem Schnappdeckelgläschen (5 ml) in THF vorgelegt. Das Reak-
tionsgefäß wurde in ein umgebautes Bombenrohr (ca. 30 ml Volumen) gestellt und schnell
verschlossen (keine Intergasarbeit möglich!). Anschließend wurde das Bombenrohr mit CO2
beaufschlagt und für die Reaktionszeit stehen gelassen. Danach wurde das Reaktionsgefäß
aus dem Bombenrohr entnommen und schnell in ein Schlenkgefäß umgefüllt. Abschließend
wurde das Lösungsmittel durch Kältedestillation entfernt.
Insertion flüssiger Isocyanate und Isothiocyanate und weiterer Verbindungen
Das Aminosilan wurde in einem geeigneten Lösungsmittel (n-Pentan oder THF) vorgelegt und
auf die angegebene Reaktionstemperatur (z. B. unter Eiskühlung, 0 ◦C) gebracht. Anschließend
wurde das Isocyanat/Isothiocyanat langsam durch ein Septum mit einer Spritze zugetropft. Die
Reaktionsmischung wurde eine Nacht stehen gelassen oder gerührt. Danach wurden flüchtige
Bestandteile mittels Kältedestillation entfernt.
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Insertion fester Isocyanate und Isothiocyanate
Es wurde wie bei den flüssigen Isocyanaten vorgegangen. Allerdings wurde nicht das reine
Isocyanat/Isothiocyanat, sondern eine Lösung davon im gleichen Lösungsmittel, wie das
Aminosilan vorliegt, zugegeben.
Einleiten von gasförmigen Ethenon
In einem Rundkolben mit Dimroth-Kühler wurde Triethylamin vorgelegt und langsam Acetyl-
chlorid zugetropft. Das obere Ende des Kühlers war über eine Waschflasche mit einer Lösung
von Trimethyl-n-propylaminosilan in THF verbunden. Durch die Apparatur wurde ein leichter
Argon-Strom geleitet, um das entstehende Ethenon in die Aminosilan-Lösung zu tragen. Die
Lösung des Aminosilans trübte sich leicht ein und wurde gelb. Nach ca. einer Stunde wurde
der Versuch beendet und das Lösungsmittel vom Insertionsprodukt-Gemisch entfernt.
in-situ-Ethenon-Herstellung
Es wurden äquimolare Mengen an Trimethyl-n-propylaminosilan und Triethylamin in n-Pentan
vorgelegt und mit Eis/Ethanol gekühlt. Über der Reaktionsmischung war eine Rückfluss-Kühlfalle
mit iso-Propanol/Trockeneis angebracht. Zur Reaktionslösung wurde langsam Acetylchlorid
getropft. Es bildete sich ein weißer Niederschlag. Und nach wenigen Minuten wurde die
Eis/Ethanol-Kühlung entfernt. Nach 1,5 Stunden Rühren und Erwärmen auf Raumtemperatur
wurde das Reaktionsgemisch durch eine G4-Fritte filtriert und mit n-Pentan gespült. Flüchtige
Verbindungen wurden mittels Kältedestillation entfernt.
Alkoholyse
Zu einer Lösung des Aminosilans in n-Pentan wird mit durch ein Septum mit einer Spritze
langsam der Alkohol getropft. Das Gemisch wird einige Stunden bei Raumtemperatur gerührt
und flüchtige Bestandteile anschließend mittels Kältedestillation entfernt.
A.3.2 Untersuchung zur Zersetzung von Carbamoyloxysilanen
Experimente mit Druckmessung
In der Glasapparatur zur Siedepunktbestimmung[81] wurden 0,1 ml 25 ggf. mit Katalysator
vorgelegt. Statt des Druckausgleichs über das U-Rohr wurde ein Drucksensor (MPX4115AP)
angeschlossen. Das Erwärmen erfolgte mit dem für die Siedepunktbestimmung vorgesehenen
Widerstandsofen.
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Experimente in der Destillationsapparatur
Es wurden 0,637 g (N -Methyl-N’ -carbamoyloxytrimethylsilan)piperazin (25) (im Unterdruck)
bzw. 0,770 g (N -Methyl-N’ -carbamoyloxytrimethylsilan)piperazin (25) (Umgebungsdruck)
in einem Sumpf-Schlenk (ca. 15 ml Volumen) an einem kurzen Liebigkühler vorgelegt. Die
Apparatur wurde anschließend ggf. evakuiert. Das Ölbad wurde mit einer Heizplatte (mit
Sensor) auf eine Temperatur von über 190 ◦C vorgeheizt ehe der Sumpf-Schlenk teilweise
eingetaucht wurde. Das Experiment wurde jeweils nach 30 Minuten beendet, weil keine weitere
Veränderung sichtbar war.
Experiment zur Gasphasenübertragung
In einem Schlenk wurden 1,975 g (N -Methyl-N’ -carbamoyloxytrimethylsilan)piperazin (25)
vorgelegt (Sumpf) und der Schlenk wurde über ein kurzes (ca. 15 cm) Schlauchstück an
einen zweiten Schlenk (Vorlage) verbunden. Dabei erfolgte die Verbindung im Vorlageschlenk
über ein Einleiteröhrchen, das bis knapp über den Boden reichte. Im Vorlageschlenk wurden
1,648 g Trimethyl-pyrrolidinosilan (9) vorgelegt, sodass die Flüssigkeitsoberfläche knapp
unterhalb des Einleiteröhrchens endete. Der Sumpf-Schlenk wurde für 6 Stunden in einem
Ölbad auf ca. 180 ◦C erhitzt. Anschließend wurde alles abkühlen gelassen und von Vorlage
und Sumpf eine NMR-Probe angefertigt. Während der Reaktion bildete sich an kälteren Teilen
des Sumpfschlenks eine geringe Menge weiße Ablagerung, die abgekratzt und ebenfalls mittels
NMR-Spektroskopie untersucht wurde.
A.3.3 CO2-Absorption aus Luft
Für die Absorptionsversuche aus Luft wurde die zentrale Druckluft des Praktikumsanbaus Nord
der Fakultät für Chemie und Physik der TU Bergakademie Freiberg genutzt. Die Druckluft ist
ölfrei, weitere Angeben sind nicht bekannt. Vor der Verwendung wurde die Druckluft durch
eine Schüttung von Molekularsieb 3 Å (mind. 10 cm Weg) und durch konz. Schwefelsäure
geleitet. Nach dem Kontakt mit dem Aminosilan wurde sie über wasserfreies Calcium(II)-chlorid
und anschließend durch eine Barium(II)-hydroxid-Lösung geleitet. Das Calcium(II)-chlorid war
notwendig, um eine Diffusion der Feuchtigkeit hin zum Aminosilan zu unterbinden.
Variante A – Durchleiten durch eine Lösung
Zum bereits beschriebenen Aufbau wurde ein Kolben mit einem Gaseinleitungs-Röhrchen
und einem Hahn eingebaut. Die Apparatur wurde zunächst so lange mit trockenem Stickstoff
(ebenfalls zentrale Versorgung) gespült, bis eine frische Barium(II)-hydroxid-Lösung nicht mehr
getrübt wurde. Anschließend wurde im Stickstoff-Gegenstrom die Aminosilan-Lösung in einen
Kolben der Apparatur gefüllt und der Gasstrom auf Druckluft umgestellt. Die Einleitung wurde
so lange durchgeführt, bis die Barium(II)-hydroxid-Lösung getrübt wurde.
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Varianten B – Gegenstrom
Die Apparatur ist in Abbildung A.5 zu sehen.
Abb. A.5: Die Apparatur zur Absorption aus Luft nach Variante B – Gegenstrom.
Die Apparatur wurde zunächst so lange mit trockenem Stickstoff (ebenfalls zentrale Versorgung)
gespült, bis eine frische Barium(II)-hydroxid-Lösung nicht mehr getrübt wurde. Anschließend
wurde im Stickstoff-Gegenstrom die Aminosilan-Lösung in den Tropftrichter der Apparatur
gefüllt und der Gasstrom auf Druckluft umgestellt. Das Zutropfen erfolgte so, dass in ca. 30
Minuten der Tropftrichter geleert war. Die Einleitung wurde so lange durchgeführt, bis die
Barium(II)-hydroxid-Lösung getrübt wurde.
A.3.4 Verbindungsübersicht
Im Folgenden ist eine Verbindungsübersicht mit Literaturstellen, sofern es für die Verbindungen
Vergleichsliteratur gibt. Alle mit * gekennzeichneten Verbindungen wurden das erste Mal in
dieser Arbeit synthetisiert und charakterisiert. Die Literaturstellen[59,81,252,288–292] sind ebenfalls
im Rahmen dieser Arbeit entstanden und veröffentlicht. Ein paar verbindungen stammen
aus der eigenen Bachelor[47]- bzw. Masterarbeit[80]. Die Literaturstelen[75,77,166] sind von mir
betreute Bachelor- bzw. Studienarbeiten.
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Nr. Verbindung Lit. Versuchs-
Nr.
Seite
1 Bis(diethylamino)-chlormethylsilan [293] MH-372 212
2 Bis(diethylamino)dimethylsilan [2,291,294] MH-226 213
3 Trimethyl-(N-morpholino)silan [81,295–298] MH-162 214
4 Dimethyl-di(N -morpholino)silan [295] MH-163 214
5 Methyl-tri(iso-propylamino)silan [291] MH-395 215
6 Tetra-(iso-propylamino)silan [299] MH-394 216
7 Trimethyl-n-propylaminosilan [2] MH-114 216
8 Methyl-tri(n-propylamino)silan [1,300] MH-122 217
9 Trimethyl-pyrrolidinosilan [301] MH-459 217
10 Methyl-tri(pyrrolidino)silan [291] MH-382 218
11 Tetra(pyrrolidino)silan [291,302] MH-385 218
12 N,N’ -Bis(trimethylsilyl)-(±)-trans-1,2-
diaminocyclohexan
[75] HS0DC 219
13 N,N’ -Bis(trimethylsilyl)-1,8-
diaminonaphthalen
[75] HS0DN 220
14 N,N’ -Bis(trimethylsilyl)-2-aminobenzylamin [75] HS0BA 220
15 N,N’ -Bis(trimethylsilyl)-1,2-diaminobenzen [75,303] HS0PD 221
16 N,N’ -Bis(trimethylsilyl)piperazin [252,304,305] MH-398 224
17 N -Methyl-N’ -trimethylsilylpiperazin [252,295] MH-397 224
18 O -Trimethylsilylmonoethanolamin [77,252,306–311] MP-1 225
19 O,N -Bis(trimethylsilyl)monoethanolamin [77,252,307–309,311]MP-2 226
20 O,N,N -Tris(trimethylsilyl)monoethanolamin [77,252,307,311,312] MP-12 226
21 O -Trimethylsilyldiethanolamin [77,252] MP-3 227
22 O,O’ -Bis(trimethylsilyl)diethanolamin [77,252,307–309] MP-13 227
23 O,O’,N -Tris(trimethylsilyl)diethanolamin [77,252,307] MP-14 228
24 Bis(O -trimethylsilylcarbamoyl)-piperazin [252] MH-400 229
25 (N -Methyl-N’ -carbamoyloxytrimethylsilan)-
piperazin
[252] MH-401 230
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Nr. Verbindung Lit. Versuchs-
Nr.
Seite
26 Bis(O -trimethylsilyl)-N -
(carbamoyloxytrimethylsilyl)diethanolamin
[77,252,304] MP-14c 231
27 O -Trimethylsilyl-N -
carbamoyloxytrimethylsilyl-
monoethanolamin
[77,252] MP-2c 232
28 2,2-Dimethyl-N -phenyl-1,2-azasilolidin-1-
carboxamid
[290] MH-99 232
29 3-(Trimethylsilylaminopropyl)trimethoxysilan * MH-98 222
30 3-(Trimethylsilylmethylaminopropyl)tri-
methoxysilan
* MH-143 222
31 1-Methyl-2,2-dimethoxy-1-aza-2-
silacyclopentan
* MH-144 234
32 3-(tert-Butyl-N -carbamatoaminopropyl)tri-
methoxysilan
[313] MH-97 223
33 N -(tert-Butylcarbamato)-allylamin [314] MH-107 223
34 (N,N’–1,2-ethylen-bis-
(trimethylsilylamino))dimethylsilan
* MH-410 235
35 spiro-Bis(N,N’ -1,2-ethylen-bis-
(trimethylsilylamino))silan
[75] HS1ED 236
36 (N,N’ -(±)-trans-N -trimethylsilyl-1,2-
diaminocyclohexyl)dimethylsilan
* MH-413 236
37 (N,N’ -(±)-trans-N -trimethylsilyl-1,2-
diaminocyclohexyl)dimethylsilan
* MH-411 237
38 Dichloro-N,N’ -(N-trimethylsilyl-o-
phenylendiamino)silan
* BG-585 239
39 N,N’ -(N -trimethylsilyl-o-
phenylendiamino)dimethylsilan
* BG-907 241
40 spiro-Bis(N,N’ -o-phenylenamino(trimethyl-
silylamino))silan
* BG-584 242
41 (N,N’ -2-aminobenzylamino)dimethylsilan * MH-408b 244
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42 Bis-(N -(N,N’ -2-
aminobenzylamino)dimethylsilyl)-
dimethylsilan
* MH-408a 245
43 spiro-Bis(N,N’ -2-amino-N -
trimethylsilylbenzylamino)silan
[75] HS1BA1 247
44 spiro-Bis(N,N’ -2-aminobenzylamino)silan [75] HS1BA0 249
45 N,N’ -1,8-diaminonaphthalenyl)dimethyl-
silan
[80] MH-6 250
46 spiro-Bis(N,N’ -1,8-
diaminonaphthalenyl)silan
[75] HS1DN 252
47 Reaktionsprodukt A aus der Reaktion von
SiCl4 mit 2-Aminobenzylamin
* MH-409-2 254
48 Reaktionsprodukt B aus der Reaktion von SiCl4
mit 2-Aminobenzylamin
* MH-409-4 256
49 N,N’ -Bis(trimethylsilyloxycarbamoyl)-1,2-
diaminobenzen
[75] HS3PD 258
50 N,N’ -Bis(trimethylsilyloxycarbamoyl)-(±)-
trans-1,2-diaminocyclohexan
[75] HS3DC 259
51 2-(Trimethylsilylamino)-N -
(trimethylsilylcarbamoyloxy)-benzylamin
[75] HS3BA 259
52 O -Trimethylsilylcarbamat [304] MH-402a 260
53 O,N -Bis-(trimethylsilyl)carbamat [304,315,316] MH-402b 262
54 N -n-Propylethanimin [317] MH-242 263
55 N -n-Propylpentanimin * MH-272 264
56 N -n-Propyl-3,3-dimethyl-2-butanimin * MH-267 264
57 N -n-Propyl-iso-butylmethylimin [318,319] MH-268 265
58 N -n-Propyl-iso-propylmethylimin [319] MH-281 265
59 N -n-Propyl-2-methylethanimin [320] MH-243 266
60 5-Butyl-3,4-dihydro-2H -pyrrol [163] MH-273 266
61 N -n-Hexyl-2-ethylphenylimin * MH-282 267
62 N -Phenyl-2-methylethanimin [321] MH-292 268
210 A Experimenteller Teil
Nr. Verbindung Lit. Versuchs-
Nr.
Seite
63 N -Phenyl-iso-butylmethylimin [322] MH-293 268
64 N -n-Propyl-3,3-dimethyl-4-trimethylsilyl-2-
butanimin
* MH-284 269
65 N -n-Propyl-2-(trimethylsilylmethylen)ethanimin [323] MH-262 270
66 Phenylaldiminotrimethylsilan [119] MH-247 270
67 N -n-Propyl-3,3-dimethyl-N -trimethylsilyl-2-
butanimin
* MH-302 271
68 N -n-Propyl-N -trimethylsilyl-2-(trimethylsilyl)-
ethenimin
* MH-266 271
69 N -n-Propyl-N -trimethylsilyl-pentanimin * MH-279 272
70 O -Trimethylsilyl-3-(n-propylamino)but-2-en-
säure
* MH-270 273
71 N -Trimethylsilyl-N -n-Hexyl-2-
ethylphenylimin
* MH-309 273
72 Dimethyldi(morpholin-benzylamidino)silan [166] MB-5 274
73 Dimorpholinodi(morpholin-
benzylamidino)silan
[166] MB-13 275
74 Dimethyldi(pyrrolidinylbenzylamidino)silan [166] MB-6 277
75 Phthalimidin [291,324] MH-361 301
76 γ-Butyrolactamotrimethylsilan [187,291,325] MH-329 280
77 Di(γ-butyrolactamo)dimethylsilan [291] MH-330 280
78 Tri(γ-butyrolactamo)methylsilan [291] MH-331 281
79 Tetra(γ-butyrolactamo)silan [291] MH-332 284
80 δ-Valerolactamotrimethylsilan [183,291] MH-333 284
81 Di(δ-valerolactamo)dimethylsilan [291] MH-334 285
82 Tri(δ-valerolactamo)methylsilan [291] MH-335 286
83 Tetra(δ-valerolactamo)silan [291] MH-336 286
84 ǫ-Caprolactamotrimethylsilan [183,291] MH-337 287
85 Di(ǫ-caprolactamo)dimethylsilan [291,326] MH-338 288
86 Tri(ǫ-caprolactamo)methylsilan [291,326] MH-339 288
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87 Tetra(ǫ-caprolactamo)silan [72,291] MH-340 290
88 Phthalimidinotrimethylsilan [291] MH-363 291
89 Di(phthalimidino)dimethylsilan [291] MH-364 293
90 Tri(phthalimidino)methylsilan [291] MH-365 295
91 Tetra(phthalimidino)silan [291] MH-366 296
92 Di(γ-butyrolactamo)-di(iso-
propylamino)silan
[291] MH-Si18-3 298
93 Tri(γ-butyrolactamo)-(iso-propylamino)silan [291] MH-Si18-5 300
94 Di(phthalimidino)-di(iso-propylamino)silan [291] MH-Si18-7 301
95 Methyl-ethanimidat-hydrochlorid [327] MH-211 303
96 Diacetamid [328] MH-341 303
97 Dimethyl-diphthalimidosilan * MH-374 304
98 Methyl-triphthalimidosilan * MH-379 306
99 Tetraphthalimidosilan * MH-388 307
100 Dimethyl-disuccinimidosilan [200] MH-380 309
101 Methyl-trisuccinimidosilan * MH-383 311
102 Trimethyl-naphthalimidosilan [196] MH-390 311
103 1,5,7-Triazabicyclo[4.4.0]dec-5-en [329] MH-428 313
104 N -Trimethylsilyl-N’,N” -diphenylguanidin * MH-MB-Si1 314
105 Trimethyl(pyrimidin-2-amino)silan [249] MH-424 316
106 Dimethyl-di(pyrimidin-2-amino)silan * MH-432 318
107 Methyl-tri(pyrimidin-2-amino)silan * MH-433 319
108 Tetra(pyrimidin-2-amino)silan * MH-434 321
109 Trimethyl-TBD-silan [243,244] MH-425 323
110 Dimethyl-di-TBD-silan [245] MH-429 324
111 Methyl-tri-TBD-silan [245] MH-430 325
112 Trimethyl-(morpholin-4-carbonyloxy)silan [59] MH-171 325
113 Trimethyl-(3-(morpholin-4-carbonyl)-1,3-
diphenylureayl)silan
[59] MH-170 328
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114 Trimethyl-N-methyl-morpholin-4-
carbothioylamidosilan
[59] MH-187 331
115 Trimethyl-N-phenyl-morpholin-4-
carbothioylamidosilan
[59] MH-351 332
116 Trimethyl-N-butyl-morpholin-4-
carboxamidosilan
[59] MH-181 334
117 Trimethyl-N-n-butyl-morpholin-4-
carbothioylamidosilan
[59] MH-353 335
118 Dimethyl-di(morpholin-4-carbonyloxy)silan [59] MH-172 336
119 N,N’ -Bis-(trimethylsilyl)-N -phenylharnstoff * MS-13 338
120 N,N’ -Diphenyl-2-[(1E)-1-
(propylimino)ethyl]propandiamid
* MH-271 341
121 1,3-Diphenyl-1-[(2E)-3-
[propyl(trimethylsilyl)amino]prop-2-
enoyl]harnstoff
* MH-278 343
122 2-Oxo-N-phenylpyrrolidine-1-carboxamid * MH-368 344
Zu den kristallinen Verbindungen sind im folgenden Tabellen mit Strukturdaten gegeben. In
diesen Tabellen bezeichnet Goodnes-of-Fit on F2 die Modellgüte. Dabei werden die Abweichun-
gen der Strukturfaktoren ins Verhältnis zu der Zahl der verwendeten Reflexe und Parameter
gesetzt. Dieser Wert sollte möglichst nahe 1 liegen. Außerdem wird ein Wert R1 angegeben.
Dieser gibt die durchschnittliche prozentuale Abweichung der gemessenen Strukturfaktoren von
den durch das Modell ausgegebenen Strukturfaktoren wieder und sollte möglichst 0 betragen.
Der Wert wR2 führt die gleiche Rechnung, nur mit den quadrierten Strukturfaktoren durch. Die
R1-Werte werden einmal von allen Faktoren und einmal nur von den Faktoren, deren Intensität
höher als die doppelte Standardabweichung sind.
A.3.5 Aminosilane
Bis(diethylamino)-chlormethylsilan (1)
Si
Me
N N
Cl
Si
3
N
12
12
N
1 2
1 2Cl
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Die Synthese erfolgte nach der allgemeinen Vorschrift für Aminosilane in n-Pentan ohne eine
weitere Hilfsbase aus Diethylamin und Methyltrichlorsilan.
Ausbeute: 5,63 g (60 %) farblose Flüssigkeit
Siedepunkt: 198 °C (960 mbar)
Raman: ν˜ [cm−1] = 2965 (s), 2930 (vs), 2907 (vs), 2870 (s), 2743 (vw), 2722 (vw),
1453 (w), 1075 (vw), 1034 (vw), 913 (vw), 624 (vw), 386 (vw), 309 (vw), 124 (vw)
1H-NMR (400MHz, CDCl3): δ [ppm] = 0,4 (s, 3 H, H
3); 1,02 (t, 3JH‚H = 7,1 Hz, 12 H,
H2); 2,90 (m, 8 H, H1)
13C-NMR (100MHz, CDCl3): δ [ppm] = -1,46 (C
3); 15,0 (C2); 39,0 (C1)
29Si-NMR (79MHz, CDCl3): δ [ppm] = -10,32
Literatur[293]
Bis(diethylamino)dimethylsilan (2)
Si
Me
Me
N N Si
3
3
N
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N
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Die Synthese erfolgte nach der allgemeinen Vorschrift für Aminosilane in n-Pentan oder
Diethylether ohne eine zusätzliche Hilfsbase aus Diethylamin und Dimethyldichlorsilan.
Zu dieser Verbindung gibt es bereits Vergleichslitertaur[2,294], weshalb keine weiteren Analysen
durchgeführt wurden.
Ausbeute: 2,72 g (75 %) farblose Flüssigkeit
1H-NMR (400MHz, CDCl3): δ [ppm] = 0,0 (s, 6 H, H
3); 0,93 (t, 3JH‚H = 7,0 Hz, 12 H,
H2); 2,77 (q, 3JH‚H = 7,0 Hz, 8 H, H1)
13C-NMR (100MHz, CDCl3): δ [ppm] = -1,0 (C
3); 15,8 (C2); 39,4 (C1)
29Si-NMR (79MHz, CDCl3): δ [ppm] = -5,6
Literatur[2,291,294]
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Trimethyl-(N-morpholino)silan (3)
O N Si
Me
Me
Me O
1 2
N Si
3
3
3
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Die Synthese erfolgte nach der allgemeinen Vorschrift für Aminosilane in n-Pentan aus Mor-
pholin und Trimethylchlorsilan mit Triethylamin als Hilfsbase.
Ausbeute: 3,65 g (50 %) farblose Flüssigkeit
Siedepunkt: 170 °C (970 mbar)
EA: C 52,30 (ber. 52,78); H 11,77 (ber. 10,76); N 8,71 (ber. 8,79)
Raman: ν˜ [cm−1] = 2955 (vs), 2897 (vs), 2847 (m), 2828 (w), 2757 (vw), 2735 (vw),
2701 (vw), 1441 (vw), 1410 (vw), 1214 (vw), 840 (vw), 683 (vw), 620 (w), 560
(w), 354 (vw), 228 (vw), 207 (vw), 194 (vw)
1H-NMR (400MHz, CDCl3): δ [ppm] = 3,43 (t,
3JH‚H = 4,5 Hz, 4 H, H1); 2,71 (t, 3JH‚H
= 4,5 Hz, 4 H, H2); -0,07 (s, 9 H, H3)
13C-NMR (100MHz, CDCl3): δ [ppm] = 68,5 (C
1); 45,4 (C2); -1,4 (C3)
29Si-NMR (79MHz, CDCl3): δ [ppm] = 6,0
Literatur[81,295–298]
Dimethyl-di(N-morpholino)silan (4)
O N Si
Me
Me
N O O
1 2
N Si
3
3
N
2 1
O
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Die Synthese erfolgte nach der allgemeinen Vorschrift für Aminosilane in n-Pentan aus Mor-
pholin udn Dimethyldichlorsilan mit Triethylamin als Hilfsbase. Morpholin wurde im ca. 10
mol% Überschuss eingesetzt.
Ausbeute: 5,56 g (62 %) farblose Flüssigkeit
Siedepunkt: 273 °C (980 mbar)
EA: C 51,26 (ber. 52,13); H 10,84 (ber. 9,63); N 11,82 (ber. 12,16)
Raman: ν˜ [cm−1] = 2955 (vs), 2899 (m), 2843 (m), 2828 (m), 2755 (vw), 2735 (vw),
2699 (vw), 2651 (vw), 1455 (vw), 1441 (vw), 1408 (vw), 1329 (vw), 1295 (vw),
1214 (vw), 1131 (vw), 1027 (vw), 844 (w), 635 (vw), 554 (w), 483 (vw), 224 (vw),
184 (vw)
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1H-NMR (400MHz, CDCl3): δ [ppm] = 3,31 (m, 8 H, H
1); 2,66 (m, 8 H, H2); -0.16 (s,
6 H, H3)
13C-NMR (100MHz, CDCl3): δ [ppm] = 68,2 (C
1); 45,9 (C2); -3,6 (C3)
29Si-NMR (79MHz, CDCl3): δ [ppm] = -4,9
Literatur[295]
Methyl-tri(iso-propylamino)silan (5)
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Die Synthese erfolgte nach der allgemeinen Vorschrift für Aminosilane in n-Pentan oder
Diethylether aus iso-Propylamin und Methyltrichlorsilan ohne Zusatz einer Hilfsbase.
Ausbeute: 6,45 g (quant.) farblose Flüssigkeit
Siedepunkt: 192 °C
Raman: ν˜ [cm−1] = 3399 (vw), 2957 (vs), 2928 (s), 2903 (vs), 2868 (vs), 2747 (vw),
2708 (vw), 1447 (vw), 1399 (vw), 1360 (vw), 1345 (vw), 1322 (vw), 1168 (vw),
1121 (vw), 1056 (vw), 1013 (vw), 932 (vw), 917 (vw), 857 (vw), 776 (vw), 751
(vw), 664 (vw), 618 (vw), 589 (vw), 518 (vw), 435 (w), 386 (vw), 350 (vw), 307
(vw), 275 (vw), 236 (w)
1H-NMR (500MHz, CDCl3): δ [ppm] = 0,01 (s, 3 H, H
3); 0,46 (br, 3 H, NH); 1,06 (d,
3JH‚H = 6,4 Hz, 18 H, H2); 3,11 (m, 3 H, H1)
13C-NMR (125MHz, CDCl3): δ [ppm] = -1,7 (C
3); 28,2 (C2); 42,4 (C1)
29Si-NMR (100MHz, CDCl3): δ [ppm] = -26,9
Literatur[291]
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Tetra-(iso-propylamino)silan (6)
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Die Synthese erfolgte nach der allgemeinen Vorschrift für Aminosilane in n-Pentan oder
Diethylether aus iso-Propylamin und Tetrachlorsilan ohne Zusatz einer Hilfsbase.
Ausbeute: 7,06 g (92 %) farbloser Feststoff
Schmelzpunkt: 73 °C
Raman: ν˜ [cm−1] = 3347 (w), 2969 (vs), 2955 (s), 2903 (vs), 2865 (m), 2703 (vw),
1445 (w), 1407 (vw), 1324 (vw), 1301 (vw), 1123 (vw), 928 (vw), 853 (w), 714
(w), 248 (w), 194 (w)
1H-NMR (500MHz, CDCl3): δ [ppm] = 0,41 (br, 4 H, NH); 1,06 (d,
3JH‚H = 6,4 Hz, 18
H, H2); 3,11 (m, 4 H, H1)
13C-NMR (125MHz, CDCl3): δ [ppm] = 28,2 (C
2); 42,5 (C1)
29Si-NMR (100MHz, CDCl3): δ [ppm] = -45,5
Literatur[299]
Trimethyl-n-propylaminosilan (7)
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Die Synthese erfolgte nach der allgemeinen Vorschrift für Aminosilane in n-Pentan aus n-
Propylamin und Trimethylchlorsilan ohne Zusatz einer Hilfsbase.
Diese Substanz wurde bereits ausgiebig charakterisiert[2].
Ausbeute: 7,44 g (61 %) farblose Flüssigkeit
1H-NMR (400MHz, CDCl3): δ [ppm] = 0,15 (s, 9 H, H
4); 0,49 (br, 1 H, NH); 0,99 (t,
3JH‚H = 7,3 Hz, 3 H, H3); 1,51 (hex, 3JH‚H = 7,3 Hz, 2 H, H2); 2,78 (m, 2 H, H1)
13C-NMR (100MHz, CDCl3): δ [ppm] = 0,0 (C
4); 11,4 (C3); 27,9 (C2); 44,0 (C1)
29Si-NMR (79MHz, CDCl3): δ [ppm] = 3,2
Literatur[2]
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Methyl-tri(n-propylamino)silan (8)
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Die Synthese erfolgte nach der allgemeinen Vorschrift für Aminosilane in n-Pentan aus n-
Propylamin und Methyltrichlorsilan ohne Zusatz einer Hilfsbase.
Diese Substanz wurde bereits ausgiebig charakterisiert[1].
Ausbeute: 13,29 g (91 %) farblose Flüssigkeit
1H-NMR (500MHz, CDCl3): δ [ppm] = 0,15 (s, 3 H H
4); 0,49 (br, 1 H, NH); 0,90 (t,
3JH‚H = 7,4 Hz, 9 H, H3); 1,42 (hex, 3JH‚H = 7,3 Hz, 6 H, H2); 2,73 (t, 3JH‚H =
7,0 Hz, 6 H, H1)
13C-NMR (125MHz, CDCl3): δ [ppm] = -3,1 (C
4); 11,5 (C3); 28,0 (C2); 43,4 (C1)
29Si-NMR (100MHz, CDCl3): δ [ppm] = -23,0
Literatur[1,300]
Trimethyl-pyrrolidinosilan (9)
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Die Synthese erfolgte nach der allgemeinen Vorschrift für Aminosilane in Diethylether aus
Pyrrolidin und Trimethylchlorsilan ohne Zusatz einer Hilfsbase.
Zu dieser Verbindung gibt es bereits Vergleichslitertaur[301], weshalb keine weiteren Analysen
durchgeführt wurden.
1H-NMR (499MHz, CDCl3): δ [ppm] = -0,03 (s, 9 H, H
3); 1,62 (m, 4 H, H2); 2,82 (m,
4 H, H1)
13C-NMR (100MHz, CDCl3): δ [ppm] = -1,5 (C
3); 26,8 (C2); 46,8 (C1)
29Si-NMR (79MHz, CDCl3): δ [ppm] = 4,0
Literatur[301]
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Methyl-tri(pyrrolidino)silan (10)
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Die Synthese erfolgte nach der allgemeinen Vorschrift für Aminosilane in n-Pentan oder
Diethylether aus Pyrrolidin und Methyltrichlorsilan ohne Zusatz einer Hilfsbase.
Ausbeute: 6,12 g (73 %) farblose Flüssigkeit
Siedepunkt: 282 °C (ca. 980 mbar)
Raman: ν˜ [cm−1] = 2957 (vs), 2930 (s), 2899 (s), 2868 (s), 2826 (m), 2685 (vw), 2633
(vw), 1488 (vw), 1447 (vw), 1235 (vw), 1006 (vw), 909 (vw), 701 (vw), 427 (vw),
290 (vw)
1H-NMR (400MHz, CDCl3): δ [ppm] = 0,01 (s, 3 H, H
3); 1,63 (m, 12 H, H2); 2,93 (m,
12 H, H1)
13C-NMR (100MHz, CDCl3): δ [ppm] = -5,5 (C
3); 26,9 (C2); 46,7 (C1)
29Si-NMR (79MHz, CDCl3): δ [ppm] = -24,6
Literatur[291]
Tetra(pyrrolidino)silan (11)
Si
N
N
N N Si
N
1
2 2
1
N
1
22
1
N
1
2
2
1
N
1
2
2
1
Die Synthese erfolgte nach der allgemeinen Vorschrift für Aminosilane in n-Pentan oder
Diethylether aus Pyrrolidin und Tetrachlorsilan ohne Zusatz einer Hilfsbase.
Zu dieser Verbindung gibt es bereits Vergleichslitertaur[302], weshalb keine weiteren Analysen
durchgeführt wurden.
Ausbeute: 4,952g (61 %) farblose Flüssigkeit
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1H-NMR (500MHz, CDCl3): δ [ppm] = 1,68 (m, 16 H, H
2); 3,00 (m, 16 H, H1)
13C-NMR (125MHz, CDCl3): δ [ppm] = 26,9 (C
2); 46,8 (C1)
29Si-NMR (100MHz, CDCl3): δ [ppm] = -43,32
Literatur[291,302]
N,N’-Bis(trimethylsilyl)-(±)-trans-1,2-diaminocyclohexan (12)
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Die Synthese erfolgte nach der allgemeinen Vorschrift für Aminosilane in THF aus (±)-trans-
1,2-diaminocyclohexan und Trimethylchlorsilan mit Triethylamin als Hilfsbase. Es wurde zwei
Stunden zum Sieden erhitzt.
Diese Verbindung wurde von Henrik Scholz im Rahmen seiner Studienarbeit[75] synthetisiert.
Ausbeute: 14,34 g (67 %) farblose Flüssigkeit
Siedepunkt: 229 °C (974 mbar)
MS (m/z): 259,23 g/mol [M+H]+
Raman: ν˜ [cm−1] = 3371, 2954, 2939, 2897, 2856, 1246, 1200, 1044, 951 , 742,
559, 503, 448
1H-NMR (400MHz, CDCl3): δ [ppm] = 0,00 (s, 18 H, H
4); 0,67 (s, 2 H, NH); 1,03 (m,
2 H), 1,19 (m, 2 H), 1,57 (m, 2 H), 1,81 (m, 2 H) und 2,15 (m, 2 H, H3 und 2)
13C-NMR (100MHz, CDCl3): δ [ppm] = 0,9 (C
4); 25,5 (C3); 36,7 (C2); 58,8 (C1)
29Si-NMR (79MHz, CDCl3): δ [ppm] = 1,6
Literatur[75]
220 A Experimenteller Teil
N,N’-Bis(trimethylsilyl)-1,8-diaminonaphthalen (13)
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Die Synthese erfolgte nach der allgemeinen Vorschrift für Aminosilane in THF aus 1,8-
Diaminonaphthalen und Trimethylchlorsilan mit Triethylamin als Hilfsbase. Es wurde zwei
Stunden zum Sieden erhitzt.
Diese Verbindung wurde von Henrik Scholz in Rahmen seiner Studienarbeit[75] synthetisiert.
Ausbeute: 12,52 g (90 %) dunkelroter bis schwarzer Feststoff.
Schmelzpunkt: 42 – 44 °C
MS (m/z): 302,40 g/mol [M]+
RAMAN: keine scharfen Banden
1H-NMR (400MHz, CDCl3): δ [ppm] = 0,23 (s, 18 H, H
7); 5,49 (s, 2 H, NH); 6,65 (m,
2 H, H2); 7,14 (m, 2 H, H4); 7,21 (m, 2 H, H3)
13C-NMR (100MHz, CDCl3): δ [ppm] = 0,1 (C
7); 115,4 (C2); 120,4 (C4); 121,3 (C6);
125,7 (C3); 137,4 (C5); 144,3 (C1)
29Si-NMR (79MHz, CDCl3): δ [ppm] = 3,6
Literatur[75]
N,N’-Bis(trimethylsilyl)-2-aminobenzylamin (14)
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Die Synthese erfolgte nach der allgemeinen Vorschrift für Aminosilane in THF aus 2-Aminobenzylamin
und Trimethylchlorsilan mit Triethylamin als Hilfsbase. Es wurde zwei Stunden zum Sieden
erhitzt.
Diese Verbindung wurde von Henrik Scholz in Rahmen seiner Studienarbeit[75] synthetisiert.
Ausbeute: 6,48 g (59 %) gelbe Flüssigkeit
Siedepunkt: > 300 °C (974 mbar)
MS (m/z): 267,65 g/mol [M+H]+
Raman: ν˜ [cm−1] = 3056, 1606, 1583, 1496, 1458, 1296, 1248, 1187, 1158, 1045,
915, 840, 776, 749, 708, 553, 432
1H-NMR (400MHz, CDCl3): δ [ppm] = 0,12 (s, 9 H, H
8); 0,30 (s, 9 H, H9); 3,84 (m, 2
H, H7); 5,20 (s, 1 H, HN(ar)); 6,65 (m, 1 H, H5); 6,77 (m, 1 H, H3); 7,02 (m, 1 H,
H4); 7,08 (m, 1 H, H2)
13C-NMR (100MHz, CDCl3): δ [ppm] = -0,4 (C
8); 0,4 (C9); 45,5 (C7); 115,9 (C5),
117,1 (C3); 128,1 (C1); 128,1 (C2); 129,5 (C4); 147,3 (C6)
29Si-NMR (79MHz, CDCl3): δ [ppm] = 1,6 (aliph.); 5,45 (arom.)
Literatur[75]
N,N’-Bis(trimethylsilyl)-1,2-diaminobenzen (15)
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Die Synthese erfolgte nach der allgemeinen Vorschrift für Aminosilane in THF aus o-Phenylendiamin
und Trimethylchlorsilan mit Triethylamin als Hilfsbase. Es wurde zwei Stunden zum Sieden
erhitzt.
Diese Verbindung wurde von Henrik Scholz in Rahmen seiner Studienarbeit[75] synthetisiert.
Ausbeute: 10,35 g (89 %) gelbe Flüssigkeit
Siedepunkt: 236 °C (974 mbar)
MS (m/z): 253,2 g/mol [M+H]+
222 A Experimenteller Teil
Raman: ν˜ [cm−1] = 3367, 3059, 1598, 1499, 1300, 1250, 1156, 1044, 920, 827,
780, 740, 501, 452
1H-NMR (400MHz, CDCl3): δ [ppm] = 0,21 (s, 18 H, H
4); 3,06 (s, 2 H, NH); 6,71 (m,
2 H, H2); 6,80 (m, 2 H, H3)
13C-NMR (100MHz, CDCl3): δ [ppm] = 0,4 (C
4); 119,7 (C2); 120,2 (C3); 137,6 (C1)
29Si-NMR (79MHz, CDCl3): δ [ppm] = 3,8
Literatur[75,303]
3-(Trimethylsilylaminopropyl)trimethoxysilan (29)
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Die Synthese erfolgte nach der allgemeinen Vorschrift für Aminosilane in n-Pentan aus 3-
Aminopropyl-trimethoxysilan und Trimethylchlorsilan mit Triethylamin als Hilfsbase.
Ausbeute: 12,55 g (87 %) farblose Flüssigkeit
1H-NMR (500MHz, CDCl3): δ [ppm] = -0,06 (s, 9 H, H
4); 0,56 – 0,48 (m, 2 H, H1);
1,31 – 1,45 (m, 2 H, H2); 2,60 (m, 2 H, H3); 3,47(s, 9 H, H5)
13C-NMR (125MHz, CDCl3): δ [ppm] = 0,1 (C
4); 6,2 (C1); 27,7 (C2); 44,7 (C3); 50,3
(C5)
29Si-NMR (99MHz, CDCl3): δ [ppm] = -41,2 (Si-O); 3,35 (SiMe3)
3-(Trimethylsilylmethylaminopropyl)trimethoxysilan (30)
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Die Synthese erfolgt nach der allgemeinen Vorschrift für Aminosilane in n-Pentan .
Dieses Produkt war noch mit Ausgangsstoffen und n-Pentan verunreinigt. Daher wurden keine
weiteren Analysen angefertigt. Das Gemisch wurde direkt für die Synthese von 1-Methyl-2,2-
dimethoxy-1-aza-2-silacyclopentan (31, siehe Seite 234) weiterverwendet.
A.3 Synthetische Arbeiten 223
1H-NMR (400MHz, CDCl3): δ [ppm] = -0,06 (s, 9 H, H
5); 0,42 –0,51 (m, 2 H, H1);
1,37 – 1,49 (m, 2 H, H2); 2,35 (s, 3 H, H4); 2,59 (m, 2 H, H3); 3,49(s, 9 H, H6)
13C-NMR (100MHz, CDCl3): δ [ppm] = -0,8 (C
5); 6,2 (C1); 21,8 (C2); 34,2 (C4); 50,0
(C6); 53,3 (C3)
29Si-NMR (79MHz, CDCl3): δ [ppm] = -41,2 (Si-O); 5,9 (SiMe3)
3-(tert-Butyl-N-carbamatoaminopropyl)trimethoxysilan (32)
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Die Synthese erfolgte nach der allgemeinen Vorschrift für die Einführung einer BOC-Schutzgruppe
aus 1,27 g 3-Aminopropyltrimethoxysilan.
Ausbeute: 15,32 g (97 %) farblose Flüssigkeit
1H-NMR (500MHz, CDCl3): δ [ppm] = 0,60 – 0,67 (m, 2 H, H
1); 1,43 (s, 9 H, H6);
1,54 – 1,67 (m, 2 H, H2); 3,06 – 3,12 (m, 2 H, H3); 3,56 (s, 9H, H7)
13C-NMR (125MHz, CDCl3): δ [ppm] = 6,2 (C
1); 23,1 (C2); 28,2 (C6); 42,8 (C3); 50,3
(C7); 78,5 (C5); 155,9 (C4)
29Si-NMR (99MHz, CDCl3): δ [ppm] = -42,1
Literatur[313]
N-(tert-Butylcarbamato)-allylamin (33)
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Die Synthese wurde nach der allgemeinen Vorschrift für die Einführung einer BOC-Schutzgruppe
ausgehend von 10,04 g Allylamin in THF durchgeführt. Das Produkt wurde aus n-Pentan
umkristallisiert.
Ausbeute: 26,33 g (95 %) farbloser Feststoff
1H-NMR (500MHz, CDCl3): δ [ppm] = 1,47 (s, 9 H, H
6); 3,74 (br, 2 H, H3); 4,68 (br, 1
H, NH); 5,10 (dd, 3JH‚H = 10,3; 1,4 Hz, 1 H, H1a); 5,18 (m, 1 H H1b); 5,83 (m, 1
H, H2)
224 A Experimenteller Teil
13C-NMR (125MHz, CDCl3): δ [ppm] = 28,4 (C
6); 43,1 (C3); 79,4 (C5); 115,7 (C1);
135,0 (C2); 155,81 (C4)
Literatur[314]
Ethanolamine und Piperazine
Ethanolamine und Piperazine wurden wegen ihrer Anwendung als CO2-Absorber-Substanzen
in Gaswäschen untersucht.
N,N’-Bis(trimethylsilyl)piperazin (16)
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Die Synthese erfolgte nach der allgemeinen Vorschrift für Aminosilane in Diethylether aus
Piperazin und Trimethylchlorsilan mit Triethylamin als Hilfsbase.
Ausbeute: 4,63 g (87 %) farblose Flüssigkeit
Siedepunkt: 190,4 °C (977 mbar)
Raman: ν˜ [cm−1] = 2953 (s), 2897 (vs), 2814 (w), 2732 (vw), 2674 (vw), 1449 (vw),
1410 (vw), 1345 (vw), 1208 (vw), 1131(vw), 1052 (vw), 682 (vw), 602 (s), 325
(vw), 259 (vw), 215 (vw), 174 (vw)
1H-NMR (500MHz, CDCl3): δ [ppm] = -0,05 (s, 18 H, H
2); 2,63 (s, 8 H, H1)
13C-NMR (125MHz, CDCl3): δ [ppm] = -1,0 (C
2); 46,8 ppm (C1)
29Si-NMR (100MHz, CDCl3): δ [ppm] = 4,9
Literatur[252,304,305]
N-Methyl-N’-trimethylsilylpiperazin (17)
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Die Synthese erfolgte nach der allgemeinen Vorschrift für Aminosilane in Diethylether aus
1-Methylpiperazin und Trimethylchlorsilan mit Triethylamin als Hilfsbase.
Ausbeute: 7,46 g (91 %) farblose Flüssigkeit
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Siedepunkt: 162 °C (977 mbar)
Raman: ν˜ [cm−1] = 2953 (s), 2897 (vs), 2834 (w), 2787 (m), 2735 (vw), 2693 (vw),
2656 (vw), 1459 (vw), 1418 (vw), 1285 (vw), 1202 (vw), 1144 (vw), 1069 (vw),
780 (vw), 682 (vw), 624 (m), 558 (vw), 493 (vw), 435 (vw), 338 (vw), 261 (vw),
207 (vw), 163 (vw)
1H-NMR (500MHz, CDCl3): δ [ppm] = 0,00 (s, 9 H, H
4); 2,38 (m, 4 H, H1); 2,20 (m, 7
H, H2 und 3)
13C-NMR (125MHz, CDCl3): δ [ppm] = -1,2 (C
4); 45,0 (C1); 46,6 (C3); 56,6 (C2)
29Si-NMR (100MHz, CDCl3): δ [ppm] = 5,6
Literatur[252,295]
O-Trimethylsilylmonoethanolamin (18)
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Die Synthese erfolgte nach der allgemeinen Vorschrift für Aminosilane in Diethylether aus
Ethanolamin und Trimethylchlorsilan mit Triethylamin als Hilfsbase. Es wurde für ca. 2 Stunden
unter Rückfluss erhitzt.
Dieses Produkt wurde von Moritz Pflug im Rahmen seiner Bachelorarbeit[77] synthetisiert.
Ausbeute: 4,61 g (35 %) farblose Flüssigkeit
Siedepunkt: 130 °C (961 mbar)
Raman: ν˜ [cm−1] = 2959, 2900, 1463, 1410, 612
1H-NMR (500MHz, CDCl3): δ [ppm] = -0,12 (s, 9 H, H
3); 0,93 (s, 2 H, NH); 2,53 (m,
2 H, H2); 3,34 (m, 2 H, H1)
13C-NMR (125MHz, CDCl3): δ [ppm] = -0,8 (C
3); 44,0 (C2); 64,5 (C1)
29Si-NMR (100MHz, CDCl3): δ [ppm] = 18,0
Literatur[77,252,306–311]
226 A Experimenteller Teil
O,N-Bis(trimethylsilyl)monoethanolamin (19)
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Die Synthese erfolgte nach der allgemeinen Vorschrift für Aminosilane in Diethylether aus
Ethanolamin und Trimethylchlorsilan mit Triethylamin als Hilfsbase. Es wurde für ca. 2 Stunden
unter Rückfluss erhitzt.
Dieses Produkt wurde von Moritz Pflug im Rahmen seiner Bachelorarbeit[77] synthetisiert.
Ausbeute: 3,04 g (64 %) farblose Flüssigkeit
Siedepunkt: 172 °C (985 mbar)
Raman: ν˜ [cm−1] = 2958, 2899, 1461, 1409, 610
1H-NMR (500MHz, CDCl3): δ [ppm] = -0,03 (s, 9 H, H
4); 0,05 (s, 9 H, H3); 2,75 (s
(br), 3 H, H2 und NH); 3,44 (m, 2 H, H1)
13C-NMR (125MHz, CDCl3): δ [ppm] = -0,5 (C
3); -0,0 (C4); 44,0 (C2); 65,6 (C1)
29Si-NMR (100MHz, CDCl3): δ [ppm] = 4,0 (Si-N); 17,6 (Si-O)
Literatur[77,252,307–309,311]
O,N,N-Tris(trimethylsilyl)monoethanolamin (20)
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Die Synthese erfolgte nach der allgemeinen Vorschrift für Aminosilane mit Trimethylsilyltriflat als
Silylierungsmittel in Diethylether aus O,N -Bis(trimethylsilyl)monoethanolamin (19). Es wurde
für ca. 2 Stunden unter Rückfluss erhitzt.
Dieses Produkt wurde von Moritz Pflug im Rahmen seiner Bachelorarbeit[77] synthetisiert.
Ausbeute: 4,55 g (61 %) farblose Flüssigkeit
Siedepunkt: 213 °C (960 mbar)
MS (m/z): 277 g/mol ([M]+)
Raman: ν˜ [cm−1] = 2957, 2900, 1467, 1409, 616
A.3 Synthetische Arbeiten 227
1H-NMR (500MHz, CDCl3): δ [ppm] = 0,09 (s, 27 H, H
3 und 4); 2,89 (s, 2 H, H2); 3,44
(pt, 2 H, H1)
13C-NMR (125MHz, CDCl3): δ [ppm] = -0,3 (C
3); 2,3 (C4); 47,1 (C2); 65,1 (C1)
29Si-NMR (99MHz, CDCl3): δ [ppm] = 6,3 (Si-N); 17,0 (Si-O)
Literatur[77,252,307,311,312]
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Die Synthese erfolgte nach der allgemeinen Vorschrift für Aminosilane in Diethylether aus
Diethanolamin und Trimethylchlorsilan mit Triethylamin als Hilfsbase. Es wurde für ca. 2
Stunden unter Rückfluss erhitzt.
Diese Verbindung wurde von Moritz Pflug im Rahmen seiner Bachelorarbeit[77] synthetisiert.
Ausbeute: 5,41 g (97 %) farblose Flüssigkeit
Siedepunkt: 228 °C (984 mbar)
MS (m/z): 241 g/mol ([M + CH3CN + Na]
+)
Raman: ν˜ [cm−1] = 2959, 2900, 1464, 1409, 613
1H-NMR (500MHz, CDCl3): δ [ppm] = 0,00 (s, 9 H, H
5); 2,62 (m, 4 H, H2 und 4); 3,58
(m, 4 H, 1 und3 )
13C-NMR (125MHz, CDCl3): δ [ppm] = -0,3 (C
5); 51,8 (C2 und 4); 62,1 (C1 und 3)
29Si-NMR (100MHz, CDCl3): δ [ppm] = 17,8
Literatur[77,252]
O,O’-Bis(trimethylsilyl)diethanolamin (22)
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Die Synthese erfolgte nach der allgemeinen Vorschrift für Aminosilane mit Trimethylsilyltriflat
als Silylierungsmittel in Diethylether aus Diethanolamin. Es wurde für ca. 2 Stunden unter
Rückfluss erhitzt.
Diese Verbindung wurde von Moritz Pflug im Rahmen seiner Bachelorarbeit[77] synthetisiert.
228 A Experimenteller Teil
Ausbeute: 2,40 g (42 %) farblose Flüssigkeit
Siedepunkt: 209 °C (967 mbar)
MS (m/z): 250 g/mol ([M + H]+)
Raman: ν˜ [cm−1] = 2959, 2900, 1464, 1409, 613
1H-NMR (500MHz, CDCl3): δ [ppm] = -0,05 (s, 18 H, H
3); 2,57 (m, 4 H, H2); 3,53 (m,
4 H, H1)
13C-NMR (125MHz, CDCl3): δ [ppm] = -0,6 (C
3); 51,5 (C2); 61,8 (C1)
29Si-NMR (99MHz, CDCl3): δ [ppm] = 17,8
Literatur[77,252,307–309]
O,O’,N-Tris(trimethylsilyl)diethanolamin (23)
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Die Synthese erfolgte nach der allgemeinen Vorschrift für Aminosilane mit Trimethylsilyltriflat
als Silylierungsmittel in Diethylether aus Diethanolamin. Es wurde für ca. 2 Stunden unter
Rückfluss erhitzt.
Dieses Produkt wurde von Moritz Pflug im Rahmen seiner Bachelorarbeit[77] synthetisiert.
Ausbeute: 3,5 g (73 %) farblose Flüssigkeit
Siedepunkt: 227 °C (960 mbar)
MS (m/z): 322 g/mol([M + H]+)
Raman: ν˜ [cm−1] = 2958, 2899, 1460, 1409, 616
1H-NMR (500MHz, CDCl3): δ [ppm] = 0,01 (s, 9 H, H
3); 0,07 (s, 18 H, H4); 2,82 (m,
4 H, H2); 3,44 (m, 4 H, H1)
13C-NMR (125MHz, CDCl3): δ [ppm] = -0,6 (C
3); 0,2 (C4); 50,2 (C2); 62,4 (C1)
29Si-NMR (100MHz, CDCl3): δ [ppm] = 6,3 (Si-N); 17,3 (Si-O)
Literatur[77,252,307]
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Bis(O-trimethylsilylcarbamoyl)-piperazin (24)
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Die Synthese erfolgte nach der allgemeinen Vorschrift für die CO2-Einleitung in THF bei
Umgebungsdruck aus N,N’ -Bis(trimethylsilyl)piperazin (16).
Ausbeute: 1,12 g (85 %) farblose Kristalle
Schmelzpunkt: 100 °C (subl.)
Raman: ν˜ [cm−1] = 3005 (s), 2953 (w), 2905 (vw), 2853 (w), 2793 (vw), 2691 (vw),
1445 (w), 1376 (vw), 1285 (vw), 1198 (vw), 1146 (w), 1060 (w), 980 (vw), 923
(vw), 849 (vw), 805 (m), 724 (vw), 683 (vw), 610 (w), 520 (w), 473 (w), 423 (w),
342 (w), 298 (w), 234 (w), 167 (w), 107 (w)
1H-NMR (500MHz, CDCl3): δ [ppm] = 0,20 (s, 18 H, H
3); 3,35 (br, 8 H, H1)
13C-NMR (125MHz, CDCl3): δ [ppm] = -0,1(C
3); 43,1 und 44,1 (C1); 153,6 (C2)
29Si-NMR (100MHz, CDCl3): δ [ppm] = 23,9
Literatur[252]
Die Verbindung konnte einkristallin nach einigen Tagen bei Raumtemperatur aus CDCl3
gewonnen und von Dr. Jörg Wagler röntgenografisch untersucht werden.
empirische Formel C12H26N2O4Si2
Molmasse 318,53 gmol−1
Kristallsystem, Raumgruppe monoklin, C2/c
Zellkonstanten a = 11,3654(9) Å α = 90 °
b = 6,0171(3) Å β = 96,3531(6) °
c = 25,3198(19) Å γ = 90 °
Z 8
Volumen 1720‚3(2) Å3
Temperatur 200(2) K
Kristallgröße [mm] 0,220 x 0,150 x 0,030
Bereich θ 3,239 – 26,998 ° (99,9 % bis θ=276,998 °)
F(000) 688
230 A Experimenteller Teil
Modellparameter 94
Korrekturverfahren Integration
Absorptionskoeffizient 0‚219mm−1
Indexgrenzen -14 ≤ h ≤ 14
-7 ≤ k ≤ 7
-32 ≤ l ≤ 32
aufgenommene Reflexe 9139
davon unabhängige Reflexe 1885 Rint = 0,0340
Restraints 0
Goodness-of-Fit on F2 1,027
Transmission 0,9944 – 0,9506
Restelektronendichte maximal 0,222 eÅ−3 minimal -0,207 eÅ−3
R1, wR2 [I > 2σ (I)] 0,0311; 0,0752
R1, wR2 0,0426; 0,0794
Wichtige Bindungslängen und Winkel:
Bindung Länge in Å
Si(1)-O(1) 1,6964(11)
Si(1)-C(4) 1,8478(18)
Si(1)-C(6) 1,8507(17)
Si(1)-C(5) 1,8515(18)
O(1)-C(1) 1,3495(17)
Bindung Länge in Å
O(2)-C(1) 1,2173(18)
N(1)-C(1) 1,3514(18)
N(1)-C(3) 1,4570(18)
N(1)-C(2) 1,4634(18)
Si(1)· · ·O(2) 2,9642(12)
Atome Winkel in °
O(1)-Si(1)-C(4) 110.57(7)
O(1)-Si(1)-C(6) 102.44(7)
C(4)-Si(1)-C(6) 110.19(9)
O(1)-Si(1)-C(5) 109.62(7)
C(4)-Si(1)-C(5) 111.63(9)
Atome Winkel in °
C(6)-Si(1)-C(5) 112.03(9)
C(1)-N(1)-C(3) 125.04(12)
C(1)-N(1)-C(2) 119.14(12)
C(3)-N(1)-C(2) 114.27(12)
(N-Methyl-N’-carbamoyloxytrimethylsilan)piperazin (25)
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Die Synthese erfolgte nach der allgemeinen Vorschrift für die CO2-Einleitung in THF bei
Umgebungsdruck aus N -Methyl-N’ -trimethylsilylpiperazin (17).
Ausbeute: 1,10 g (93 %) farblose Flüssigkeit
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Siedepunkt: 143 °C (967 mbar)
Raman: ν˜ [cm−1] = 2944 (m), 2903 (vs), 2795 (w), 2706 (vw), 1464 (vw), 1422 (vw),
1295 (vw), 1206 (vw), 1148 (vw), 1073 (vw), 1007 (vw), 913 (vw), 851 (vw), 780
(w), 697 (vw), 626 (s), 518 (w), 473 (w), 433 (w), 363 (w), 321 (w), 259 (w), 215
(w), 132 (w)
1H-NMR (500MHz, CDCl3): δ [ppm] = 0,00 (s, 9 H, H
5); 2,00 (s, 3 H, H3); 2,06 (br, 4
H, H2); 3,18 (br, 4 H, H1)
13C-NMR (125MHz, CDCl3): δ [ppm] = -0,5(C
5); 42,8 und 44,1 (C2); 45,7 (C3); 54,2
und 54,5 (C1); 153.6 (C4)
29Si-NMR (100MHz, CDCl3): δ [ppm] = 22,9
Literatur[252]
Bis(O-trimethylsilyl)-N-(carbamoyloxytrimethylsilyl)diethanolamin (26)
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Die Synthese erfolgte nach der allgemeinen Vorschrift für die CO2-Einleitung in siedendem
THF. Eine Insertion bei Raumtemperatur war nicht möglich.
Diese Substanz wurde von Moritz Pflug im Rahmen seiner Bachelorarbeit[77] synthetisiert.
Ausbeute: 0,59 g (61 %) farblose Flüssigkeit
Raman: ν˜ [cm−1] = 2960, 2902, 1468, 1412, 611
1H-NMR (500MHz, CDCl3): δ [ppm] = -0,02 (s, 18 H, H
5); 0,16 (s, 9 H, H4); 3,27 (m,
4 H, H2); 3,53 und 3,59 (m, 4 H, H1)
13C-NMR (125MHz, CDCl3): δ [ppm] = -0,4 (C
5); -0,2 (C4); 51,0 und 51.6 (C2); 60,9
(C1); 155,0 (C3)
29Si-NMR (100MHz, CDCl3): δ [ppm] = 18,2 (Si-O); 22,3 (Si-O-C(O))
Literatur[77,252,304]
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O-Trimethylsilyl-N-carbamoyloxytrimethylsilyl-monoethanolamin (27)
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Die Synthese erfolgte nach der allgemeinen Vorschrift für die CO2-Einleitung THF bei Umge-
bungsdruck.
Diese Substanz wurde von Moritz Pflug im Rahmen seiner Bachelorarbeit[77] synthetisiert.
Ausbeute: 1,02 g (77 %) farblose Flüssigkeit
Raman: ν˜ [cm−1] = 2960, 2902, 1412, 613
1H-NMR (500MHz, CDCl3): δ [ppm] = -0,02 (s, 9 H, H
4); 0,13 (s, 9 H, H5); 2,66 (s, 1
H, NH); 3,11 (m, 2 H, H2); 3,50 (m, 2 H, H1)
13C-NMR (125MHz, CDCl3): δ [ppm] = -0,4 (C
4); 0,1 (C5); 44,0 (C2); 61,8 (C1); 155,5
(C3)
29Si-NMR (100MHz, CDCl3): δ [ppm] = 18,9 (Si-O); 22,4 (Si-O-C(O))
Literatur[77,252]
Cyclische und spirocyclische Aminosilane
2,2-Dimethyl-N-phenyl-1,2-azasilolidin-1-carboxamid (28)
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Die Synthese erfolgte nach der allgemeinen Vorschrift für die Insertion von Phenylisocyanat.
Es wurde N -Trimethylsilyl-1-aza-2-sila-2,2-dimethylcyclopentan[80] als Ausgangsstoff genutzt.
Wann die Hydrolyse der Trimethylsilylgruppe stattfand, kann nicht genau gesagt werden.
Literatur[290]
Die Verbindung kristallisierte nach wochenlanger Lagerung bei Raumtemperatur aus einem
Produktgemisch in CDCl3 aus und wurde von Dr. Uwe Böhme röntgenografisch untersucht.
empirische Formel C12H18N2OSi
Molmasse 234,37 gmol−1
Kristallsystem, Raumgruppe monoklin, P− 1
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Zellkonstanten a = 9,9834(4) Å α = 90 °
b = 14,3450(5) Å β = 91,947(4) °
c = 18,5345(9) Å γ = 90 °
Z 8
Volumen 2652‚83(19) Å3
Temperatur 153(2) K
Kristallgröße [mm] 0,490 x 0,450 x 0,180
Bereich θ 2,487 – 26,915 ° (99,9 % bis θ=25,242 °)
F(000) 1008
Modellparameter 320
Korrekturverfahren Integration
Absorptionskoeffizient 0‚160mm−1
Indexgrenzen -12 ≤ h ≤ 12
-17 ≤ k ≤ 18
-23 ≤ l ≤ 23
gemessene Reflexe 35972
davon unabhängige Reflexe 5697 Rint = 0,0450
Restraints 3
Goodness-of-Fit on F2 1,120
Transmission 0,9735 – 0,8697
Restelektronendichte maximal 0,385 eÅ−3 minimal -0,335 eÅ−3
R1, wR2 [I > 2σ (I)] 0,0554; 0,1233
R1, wR2 0,0723; 0,1351
Es gibt zwei Moleküle in der asymmetrischen Einheit. Wichtige Bindungslängen und Winkel in
Molekül A:
Bindung Länge in Å
Si(1)-N(1) 1,772(2)
Si(1)-C(12) 1,851(3)
Si(1)-C(11) 1,858(3)
Si(1)-C(1) 1,876(3)
N(1)-C(4) 1,358(3)
N(1)-C(3) 1,484(3)
Bindung Länge in Å
N(2)-C(4) 1,379(3)
N(2)-C(5) 1,414(3)
N(2)-H(4) 0,91(3)
O(1)-C(4) 1,243(3)
Si(1)· · ·O(1) 2,9470(1)
O(1)· · ·H6(C6) 2,45
Atome Winkel in °
N(1)-Si(1)-C(12) 111,38(13)
N(1)-Si(1)-C(11) 111,95(11)
C(12)-Si(1)-C(11) 111,49(14)
N(1)-Si(1)-C(1) 91,68(10)
Atome Winkel in °
C(12)-Si(1)-C(1) 114,83(16)
C(11)-Si(1)-C(1) 114,07(13)
C(4)-N(1)-C(3) 124,79(18)
C(4)-N(1)-Si(1) 121,45(15)
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Atome Winkel in °
C(3)-N(1)-Si(1) 113,66(14)
C(4)-N(2)-C(5) 124,32(19)
C(4)-N(2)-H(4) 119,6(18)
C(5)-N(2)-H(4) 114,6(18)
Atome Winkel in °
O(1)-C(4)-N(1) 120,5(2)
O(1)-C(4)-N(2) 122,6(2)
N(1)-C(4)-N(2) 116,90(19)
Wichtige Bindungslängen und Winkel in Molekül B:
Bindung Länge in Å
Si(2)-N(3) 1,7647(19)
Si(2)-C(23) 1,853(3)
Si(2)-C(24) 1,855(3)
Si(2)-C(13B) 1,871(17)
Si(2)-C(13A) 1,884(4)
N(3)-C(16) 1,360(3)
N(3)-C(15) 1,477(3)
Bindung Länge in Å
N(4)-C(16) 1,369(3)
N(4)-C(17) 1,419(3)
N(4)-H(16) 0,90(3)
O(2)-C(16) 1,243(3)
Si(2)· · ·O(2) 2,9087(1)
O(2)· · ·H18(C18) 2,25
Atome Winkel in °
N(3)-Si(2)-C(23) 111,71(13)
N(3)-Si(2)-C(24) 112,22(15)
C(23)-Si(2)-C(24) 111,72(18)
N(3)-Si(2)-C(13B) 89,7(10)
C(23)-Si(2)-C(13B) 126,5(10)
C(24)-Si(2)-C(13B) 103,1(7)
N(3)-Si(2)-C(13A) 91,95(18)
C(23)-Si(2)-C(13A) 113,3(2)
C(24)-Si(2)-C(13A) 114,5(2)
Atome Winkel in °
C(16)-N(3)-C(15) 125,29(18)
C(16)-N(3)-Si(2) 120,89(14)
C(15)-N(3)-Si(2) 113,78(14)
C(16)-N(4)-C(17) 126,67(19)
C(16)-N(4)-H(16) 118,4(17)
C(17)-N(4)-H(16) 114,7(17)
O(2)-C(16)-N(3) 119,32(19)
O(2)-C(16)-N(4) 122,92(19)
N(3)-C(16)-N(4) 117,76(18)
1-Methyl-2,2-dimethoxy-1-aza-2-silacyclopentan (31)
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Die Synthese erfolgte durch Reaktivdestillation von 3-(Trimethylsilylmethylaminopropyl)tri-
methoxysilan (30) mit Ammoniumsulfat als Katalysator. Das Gemisch wurde zunächst bei
Normaldruck und anschließend bei stark vermindertem Druck destilliert. In der Fraktion der
Unterdruckdestillation wurde das Produkt erhalten.
Dieses Produkt ist noch mit Ausgangsstoff und Polymeren verunreinigt.
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1H-NMR (400MHz, CDCl3): δ [ppm] = 0,36 (t,
3JH‚H = 7,7 Hz, 2 H, H1); 1,59 – 1,71
(m, 2 H, H2); 2,36 (s, 3 H, H4); 2,62 (t, 3JH‚H = 6,3 Hz, 2 H, H3); 3,28(s, 6 H, H5)
13C-NMR (100MHz, CDCl3): δ [ppm] = 3,6 (C
1); 21,8 (C2); 32,7 (C4); 49,9 (C5); 51,2
(C3)
29Si-NMR (79MHz, CDCl3): δ [ppm] = -20,9
(N,N’–1,2-ethylen-bis-(trimethylsilylamino))dimethylsilan (34)
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Die Synthese erfolgte nach der allgemeinen Vorschrift für Aminosilane in THF aus N,N’ -
Bis(trimethylsilyl)-1,2-ethylendiamin[75] und Dimethyldichlorsilan mit Triethylamin als Hilfsbase.
Es wurde 8 Stunden unter Rückfluss erhitzt.
Ausbeute: 1,794 g (43 %) farblose Flüssigkeit
Siedepunkt: 210 °C (963 mbar); 35 °C (0,2 mbar)
MS (m/z): 261 g/mol ([M+H]+)
Raman: ν˜ [cm−1] = 2955.0 (m), 2899.0 (vs), 2836.0 (w), 2662.0 (vw), 1464.0 (vw),
1409.0 (vw), 1351.0 (vw), 1249.0 (vw), 1222.0 (vw), 1075.0 (vw), 749.0 (vw),
703.0 (vw), 626.0 (vw), 523.0 (m), 369.0 (vw), 346.0 (vw), 327.0 (vw), 288.0
(vw), 248.0 (vw), 180.0 (vw), 120.0 (vw)
1H-NMR (400MHz, CDCl3): δ [ppm] = 0,08 (s, 18 H, H
3); 0,13 (s, 6 H, H2); 3,00 (s, 4
H, H1)
13C-NMR (100MHz, CDCl3): δ [ppm] = 0,4 (C
3); 3,7 (C2); 46,9 (C1)
29Si-NMR (79MHz, CDCl3): δ [ppm] = 1,4 (2 Si, SiMe3); 12,8 (1 Si, SiMe2)
Weitere Analysen: Die Kryoskopie in Cyclohexan liefert eine molare Masse von 240
g/mol.
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spiro-Bis(N,N’-1,2-ethylen-bis-(trimethylsilylamino))silan (35)
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Die Synthese erfolgte nach der allgemeinen Vorschrift für Aminosilane in THF aus N,N’ -
Bis(Trimethylsilyl)-1,2-ethylendiamin[75] und Tetrachlorsilan mit Triethylamin als Hilfsbase. Es
wurde sieben Stunden unter Rückfluss erhitzt. Das Rohprodukt wurde aus n-Pentan umkristalli-
siert.
Diese Verbindung wurde von Henrik Scholz im Rahmen seiner Studienarbeit[75] synthetisiert.
Ausbeute: 0,063 g (1,2 %) leicht gelber Feststoff
Schmelzpunkt: 131 °C
MS (m/z): 433,33 g/mol ([M+H]+)
Raman: ν˜ [cm−1] = 2956, 2897, 1254, 1230, 838, 750
1H-NMR (400MHz, CDCl3): δ [ppm] = 0,07 (s, 36 H, H
2); 3,02 (s, 8 H, H1)
13C-NMR (100MHz, CDCl3): δ [ppm] = -0,2 (C
2); 43,84 (C1)
29Si-NMR (79MHz, CDCl3): δ [ppm] = 1,7 (4 Si, SiMe3); 15,3 (1 Si, SiN4)
Literatur[75]
(N,N’-(±)-trans-N-trimethylsilyl-1,2-diaminocyclohexyl)dimethylsilan (36)
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Die Synthese erfolgte nach der allgemeinen Vorschrift für Aminosilane in THF aus N,N’ -Bis(tri-
methylsilyl)-2-aminobenzylamin (14)[75] und Dimethyldichlorsilan mit Triethylamin als Hilfsbase.
Es wurde sieben Stunden unter Rückfluss erhitzt.
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Ausbeute: 0,42 g (17 %) farblose Flüssigkeit
Siedepunkt: 250 °C (963 mbar)
MS (m/z): 315 g/mol ([M+H]+)
1H-NMR (400MHz, CDCl3): δ [ppm] = 0,10 (s, 18 H, H
5); 0,17 (s, 6 H H4); 1,25 (m, 4
H, H3); 1,71 und 2,12 (je m, je 2 H, H2); 2,67 (m, 2 H, H1)
13C-NMR (100MHz, CDCl3): δ [ppm] = 2,6 (C
5); 4,61 (C4); 25,5(C3); 34,4 (C2); 65,2
(C1)
29Si-NMR (79MHz, CDCl3): δ [ppm] = -1,3 (2 Si, SiMe3); 10,6 (1 Si, SiMe2)
(N,N’-(±)-trans-N-trimethylsilyl-1,2-diaminocyclohexyl)dimethylsilan (37)
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Die Synthese erfolgte nach der allgemeinen Vorschrift für Aminosilane in THF aus N,N’ -
Bis(trimethylsilyl)-(±)-trans-1,2-diaminocyclohexan (12)[75] und Tetrachlorsilan mit Triethylamin
als Hilfsbase. Es wurde zwei Stunden unter Rückfluss erhitzt.
Es wurde ein Produktgemisch erhalten.
Die Verbindung kristallisierte nach wochenlanger Lagerung bei Raumtemperatur aus einem
Produktgemisch in CDCl3 aus und wurde röntgenografisch untersucht. Die Messung und die
Strukturlösung nahm Dr. Jörg Wagler vor.
empirische Formel C12H28Cl2N2Si3
Molmasse 355,53 gmol−1
Kristallsystem, Raumgruppe monoklin, P21/c
Zellkonstanten a = 9,6940(6) Å α = 90 °
b = 12,1485(7) Å β = 105,242(4) °
c = 17,4157(9) Å γ = 90 °
Z 4
Volumen 1978‚9(2) Å3
Temperatur 200(2) K
Kristallgröße [mm] 0,400 x 0,300 x 0,150
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Bereich θ 2,748 – 27,998 ° (99,9 % bis θ=27,998 °)
F(000) 760
Modellparameter 197
Korrekturverfahren Integration
Absorptionskoeffizient 0‚188501mm−1
Indexgrenzen -12 ≤ h ≤ 12
-16 ≤ k ≤ 16
-21 ≤ l ≤ 21
gemessene Reflexe 17820
davon unabhängige Reflexe 4772 Rint = 0,0240
Restraints 15
Goodness-of-Fit on (F2) 1,170
Transmission 0,9498 – 0,8449
Restelektronendichte maximal 0,337 eÅ−3 minimal -0,264 eÅ−3
R1, wR2 [I > 2σ (I)] 0,0375; 0,0939
R1, wR2 0,0497; 0,1049
Wichtige Bindungslängen und Winkel:
Durch die Fehlordnung sind die Ellipsoide der Stickstoff- und Silicium-Atome größer. Daher ist
Vorsicht bei der Interpretation der Bindungslängen und -winkel geboten!
Bindung Länge in Å
Cl(1)-Si(1) 2,0517(6)
Cl(2)-Si(1) 2,0586(7)
Si(1)-N(2) 1,6915(16)
Si(1)-N(1) 1,6945(16)
Si(2)-N(1) 1,7493(17)
Si(2)-C(9) 1,858(3)
Bindung Länge in Å
Si(2)-C(7) 1,860(3)
Si(2)-C(8) 1,867(3)
Si(3)-N(2) 1,7488(16)
Si(3)-C(11) 1,862(2)
Si(3)-C(12) 1,867(2)
Si(3)-C(10) 1,871(2)
Atome Winkel in °
N(2)-Si(1)-N(1) 100,42(8)
N(2)-Si(1)-Cl(1) 113,99(6)
N(1)-Si(1)-Cl(1) 113,64(6)
N(2)-Si(1)-Cl(2) 112,85(6)
N(1)-Si(1)-Cl(2) 113,62(7)
Cl(1)-Si(1)-Cl(2) 102,83(3)
N(1)-Si(2)-C(9) 108,09(10)
Atome Winkel in °
N(1)-Si(2)-C(7) 110,09(12)
C(9)-Si(2)-C(7) 109,25(16)
N(1)-Si(2)-C(8) 111,93(11)
C(9)-Si(2)-C(8) 107,87(14)
C(7)-Si(2)-C(8) 109,54(15)
N(2)-Si(3)-C(11) 108,23(9)
N(2)-Si(3)-C(12) 109,43(10)
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Atome Winkel in °
C(11)-Si(3)-C(12) 109,41(12)
N(2)-Si(3)-C(10) 110,78(10)
C(11)-Si(3)-C(10) 108,13(11)
C(12)-Si(3)-C(10) 110,80(13)
C(1A)-N(1)-Si(1) 106,4(3)
C(1)-N(1)-Si(1) 105,35(14)
C(1A)-N(1)-Si(2) 124,4(3)
Atome Winkel in °
C(1)-N(1)-Si(2) 123,15(15)
Si(1)-N(1)-Si(2) 129,14(9)
C(6A)-N(2)-Si(1) 106,3(3)
C(6)-N(2)-Si(1) 105,65(14)
C(6A)-N(2)-Si(3) 124,1(3)
C(6)-N(2)-Si(3) 123,41(15)
Si(1)-N(2)-Si(3) 129,30(9)
Dichloro-N,N’-(N-trimethylsilyl-o-phenylendiamino)silan (38)
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Die Synthese erfolgte nach der allgemeinen Vorschrift für Aminosilane in THF aus N,N’ -
Bis(trimethylsilyl)-1,2-diaminobenzen (15)[75] mit Triethylamin als Hilfsbase. Es wurde 8 Stunden
unter Rückfluss erhitzt.
Diese Verbindung wurde von Betty Günther synthetisiert.
Ausbeute: 0,39 g (0,4 %) leicht brauner Feststoff
Schmelzpunkt: 128 – 130 (zers.)
EA: C 33,63 % (ber. 38,98 %); H 5,92 % (ber. 5,09 %); N 9,00 % (ber. 10,10 %)
IR: ν˜ [cm−1] = 3411, 3030, 2957, 2899, 2833, 2604, 1598, 1583, 1530, 1448,
1459, 1410, 1365, 1352, 132, 1254, 1229, 1202, 1184, 1111, 1047, 1033,
1018, 995, 901, 846, 814, 762, 742, 690, 677, 625, 576, 569, 559 527, 476,
447, 432
1H-NMR (400MHz, CDCl3): δ [ppm] = 0,47 (s, 9 H, H
7); 4,65 (br, 1 H, NH); 6,69 –
6,90 (m, 4 H, H3 bis 6)
13C-NMR (100MHz, CDCl3): δ [ppm] = 0,3 (C
8); 111,5 (C6); 113,9 (C3); 118,9 (C5);
120,0 (C4); 136,5 und 137,2 (C1 und 2)
29Si-NMR (79MHz, CDCl3): δ [ppm] = 6,8 (1 Si, SiMe3); -23,5 (1 Si, SiCl2)
Weitere Analysen: UV/VIS (0.00099 mol/l, d=0.999 cm, in CHCl3): [nm] 212.68 (ǫ
= 1640.93 mol l-1 cm-1), 246.94 (ǫ = 2381.47 mol l-1 cm-1), 290.16 (ǫ =
1780.97 mol l-1 cm-1), 960.58 (ǫ = 477.65 mol l-1 cm-1)
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Die Verbindung kristallisierte nach Lagerung bei 4 °C (Kühlschrank) aus einem Produktgemisch
in CHCl3/Hexan (Volumen 1:3) aus und wurde röntgenografisch untersucht. Die Messung und
die Strukturlösung nahm Dr. Uwe Böhme vor.
empirische Formel C9H14Cl2N2Si2
Molmasse 277,30 gmol−1
Kristallsystem, Raumgruppe orthorhombisch, P212121
Zellkonstanten a = 7,8056(12) Å α = 90 °
b = 9,0025(14) Å β = 90 °
c = 18,713(2) Å γ = 90 °
Z 4
Volumen 1315‚0(3) Å3
Temperatur 93(2) K
Kristallgröße [mm] 0,400 x 0,300 x 0,160
Bereich θ 2,511 – 27,995 ° (99,9 % bis θ=25,242 °)
F(000) 576
Modellparameter 143
Korrekturverfahren semi-empirisch
Absorptionskoeffizient 0‚647mm−1
Indexgrenzen -10 ≤ h ≤ 9
-11 ≤ k ≤ 11
-24 ≤ l ≤ 24
gemessene Reflexe 17564
davon unabhängige Reflexe 3174 Rint = 0,0295
Restraints 0
Goodness-of-Fit on F2 1,081
Transmission 0,9035 – 0,7818
Restelektronendichte maximal 0,390 eÅ−3 minimal -0,117 eÅ−3
R1, wR2 [I > 2σ (I)] 0,0224; 0,0574
R1, wR2 0,0236; 0,0579
Wichtige Bindungslängen und Winkel:
Bindung Länge in Å
Si(1)-N(2) 1,6983(19)
Si(1)-N(1) 1,7259(16)
Si(1)-Cl(2) 2,0435(7)
Si(1)-Cl(1) 2,0480(7)
Si(2)-N(1) 1,7756(17)
Si(2)-C(7) 1,865(2)
Bindung Länge in Å
Si(2)-C(9) 1,865(2)
Si(2)-C(8) 1,868(2)
N(1)-C(1) 1,436(2)
N(2)-C(6) 1,401(3)
N(2)-H(1) 0,78(3)
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Atome Winkel in °
N(2)-Si(1)-N(1) 95,47(9)
N(2)-Si(1)-Cl(2) 114,54(7)
N(1)-Si(1)-Cl(2) 115,48(6)
N(2)-Si(1)-Cl(1) 113,75(7)
N(1)-Si(1)-Cl(1) 114,43(6)
Cl(2)-Si(1)-Cl(1) 103,68(3)
N(1)-Si(2)-C(7) 107,71(8)
N(1)-Si(2)-C(9) 109,38(9)
C(7)-Si(2)-C(9) 109,09(9)
Atome Winkel in °
N(1)-Si(2)-C(8) 109,61(9)
C(7)-Si(2)-C(8) 108,62(10)
C(9)-Si(2)-C(8) 112,32(9)
C(1)-N(1)-Si(1) 107,53(12)
C(1)-N(1)-Si(2) 123,01(13)
Si(1)-N(1)-Si(2) 129,45(9)
C(6)-N(2)-Si(1) 110,56(14)
C(6)-N(2)-H(1) 121(2)
Si(1)-N(2)-H(1) 127(2)
N,N’-(N-trimethylsilyl-o-phenylendiamino)dimethylsilan (39)
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Die Synthese erfolgte nach der allgemeinen Vorschrift für Aminosilane in THF aus N,N’ -
Bis(trimethylsilyl)-1,2-diaminobenzen (15)[75] und Dimethyldichlorsilan mit Triethylamin als
Hilfsbase.
Diese Verbindung wurde von Betty Günther synthetisiert.
Raman: ν˜ [cm−1] = 3252.0 (vw), 3233.0 (vw), 3057.0 (m), 2998.0 (m), 2980 (s), 2901
(m), 1594 (m), 1557 (w), 1505 (w), 1480 (w), 1464 (m), 1366 (w), 1337 (w),
1277 (m), 1160 (w), 1034 (s), 905 (w), 763 (m), 705 (w), 687 (w), 614 (w), 579
(w), 550 (w), 502 (w), 464 (w), 344 (w), 331 (w), 203 (m), 128 (m), 109 (m)
1H-NMR (400MHz, CDCl3): δ [ppm] = 0,32 (s, 9 H, H
8); 0,36 (s, 6 H H7); 6,51 – 6,73
(m, 4 H, H3 bis 6)
13C-NMR (100MHz, CDCl3): δ [ppm] = 0,9 (C
8); 4,6 (C7); 110,5 (C6); 113,4 (C3);
117,0 (C5); 118,6 (C4); 140,0 und 142,1 (C1 und 2)
29Si-NMR (79MHz, CDCl3): δ [ppm] = 2,1 (1 Si, SiMe3); 15,1 (1 Si, SiMe2)
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spiro-Bis(N,N’-o-phenylenamino(trimethylsilylamino))silan (40)
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Die Synthese erfolgte nach der allgemeinen Vorschrift für Aminosilane in THF aus N,N’ -
Bis(trimethylsilyl)-1,2-diaminobenzen (15)[75] und Tetrachlorsilan mit Triethylamin als Hilfsbase.
Es wurde sieben Stunden unter Rückfluss erhitzt. Das Rohprodukt wurde aus n-Hexan umkris-
tallisiert.
Diese Verbindung wurde von Betty Günther synthetisiert.
Ausbeute: 0,55 g (7,2 %) leicht brauner Feststoff
Schmelzpunkt: 124 °C
MS (m/z): 384,11 g/mol [M]+
Raman: ν˜ [cm−1] = 3400, 3059, 1598, 1586, 1489, 1461, 1366, 1309, 1266, 1222,
1156, 1112, 1032, 948, 925, 845, 815, 752, 440
1H-NMR (400MHz, CDCl3): δ [ppm] = 0,23 (s, 18 H, H
7); 4,28 (s, 2 H, NH); 6,75 (m,
8 H, H2 bis 5)
13C-NMR (100MHz, CDCl3): δ [ppm] = 0,1 (C
7); 110,8 (C2); 113,7 (C5); 118,2 (C3);
119,5 (C4); 136,2 (C6); 137,2 (C1)
29Si-NMR (79MHz, CDCl3): δ [ppm] = 4,2 (2 Si, SiMe3); -24,6 (1 Si, SiN4)
Weitere Analysen: UV/VIS (0.00108 mol/l, d = 0.999 cm, in Chloroform): [nm] 253.03
(ǫ =2265.14 mol l-1 cm-1), 288.11 (ǫ =2279.78 mol l-1 cm-1)
Die Verbindung kristallisierte aus einer Lösung in Diethylether durch Zugabe von n-Pentan nach
Lagerung bei 4 °C (Kühlschrank) aus und wurde röntgenografisch untersucht. Die Messung
und die Strukturlösung nahm Dr. Uwe Böhme vor.
empirische Formel C18H28N4Si3
Molmasse 384,71 gmol−1
Kristallsystem, Raumgruppe monoklin, C2/c
Zellkonstanten a = 15,0990(13) Å α = 90 °
b = 14,1234(12) Å β = 114,400(4) °
A.3 Synthetische Arbeiten 243
c = 10,5762(10) Å γ = 90 °
Z 4
Volumen 2053‚9(3) Å3
Temperatur 93(2) K
Kristallgröße [mm] 0,530 x 0,280 x 0,260
Bereich θ 2,481 – 27,484 ° (99,9 % bis θ=25,242 °)
F(000) 824
Modellparameter 120
Korrekturverfahren semi-empirisch
Absorptionskoeffizient 0‚240mm−1
Indexgrenzen -17 ≤ h ≤ 19
-18 ≤ k ≤ 18
-13 ≤ l ≤ 10
gemessene Reflexe 15493
davon unabhängige Reflexe 2359 Rint = 0,110
Restraints 0
Goodness-of-Fit on F2 1,081
Transmission 0,961 – 0,882
Restelektronendichte maximal 1,055 eÅ−3 minimal -0,380 eÅ−3
R1, wR2 [I > 2σ (I)] 0,0491; 0,1323
R1, wR2 0,0613; 0,1494
Wichtige Bindungslängen und Winkel:
Bindung Länge in Å
Si(1)-N(2) 1,7172(18)
Si(1)-N(1) 1,7362(17)
Si(2)-N(1) 1,7654(18)
Si(2)-C(8) 1,859(2)
Si(2)-C(7) 1,864(2)
Bindung Länge in Å
Si(2)-C(9) 1,876(2)
N(1)-C(1) 1,420(3)
N(2)-C(6) 1,399(3)
N(2)-H(2) 0,83(3)
Atome Winkel in °
N(2)#1-Si(1)-N(2) 120,78(13)
N(2)#1-Si(1)-N(1)#1 93,06(8)
N(2)-Si(1)-N(1)#1 115,52(8)
N(2)#1-Si(1)-N(1) 115,52(8)
N(2)-Si(1)-N(1) 93,06(8)
N(1)#1-Si(1)-N(1) 121,31(12)
Atome Winkel in °
N(1)-Si(2)-C(8) 109,41(9)
N(1)-Si(2)-C(7) 107,19(9)
C(8)-Si(2)-C(7) 111,61(10)
N(1)-Si(2)-C(9) 111,30(10)
C(8)-Si(2)-C(9) 110,22(11)
C(7)-Si(2)-C(9) 107,07(11)
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Atome Winkel in °
C(1)-N(1)-Si(1)#1 109,37(13)
C(1)-N(1)-Si(1) 109,37(13)
C(1)-N(1)-Si(2) 125,04(14)
Si(1)#1-N(1)-Si(2) 125,48(10)
Si(1)-N(1)-Si(2) 125,48(10)
Atome Winkel in °
C(6)-N(2)-Si(1)#1 112,01(14)
C(6)-N(2)-Si(1) 112,01(14)
C(6)-N(2)-H(2) 120,2(19)
Si(1)#1-N(2)-H(2) 127,8(19)
Si(1)-N(2)-H(2) 127,8(19)
Symmetrieoperationen, um äquivalente Atome zu erzeugen:
#1 -x,y,-z+3/2
(N,N’-2-aminobenzylamino)dimethylsilan (41)
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Die Synthese erfolgte nach der allgemeinen Vorschrift für Aminosilane in THF aus 2-Aminobenzylamin
und Dimethyldichlorsilan mit Triethylamin als Hilfsbase. Es wurde fünf Stunden unter Rückfluss
erhitzt. Das Produktgemisch wurde unter vermindertem Druck destilliert. Dieses Produkt wurde
im Destillat erhalten.
Ausbeute: 0,748 g (11 %) farblose Flüssigkeit
Schmelzpunkt: 52 °C
Siedepunkt: 270 °C (963 mbar), 90 °C (0,22 mbar)
MS (m/z): 178 g/mol ([M+H]+)
1H-NMR (400MHz, CDCl3): δ [ppm] = 0,17 (s, 6 H, H
8); 1,05 (br, 1 H, NH); 3,87 (s, 2
H, H7); 6,49 (m, 1 H, H4); 6,62 (m, 1 H, H2); 6,85 (m, 1 H, H3); 6,99 (m, 1 H,
H5)
13C-NMR (100MHz, CDCl3): δ [ppm] = 0,5 (C
8); 44,2 C7); 117,4 (C2); 117,5 (C4);
126,3 (C6); 127,4 (C5); 128,0 (C3); 145,5 (C1)
29Si-NMR (79MHz, CDCl3): δ [ppm] = -1,7
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Bis-(N-(N,N’-2-aminobenzylamino)dimethylsilyl)-dimethylsilan (42)
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Die Synthese erfolgte nach der allgemeinen Vorschrift für Aminosilane in THF aus 2-Aminobenzylamin
und Dimethyldichlorsilan mit Triethylamin als Hilfsbase. Es wurde fünf Stunden unter Rückfluss
erhitzt. Das Produktgemisch wurde unter vermindertem Druck destilliert. Diese Verbindung
blieb im Sumpf zurück.
Ausbeute: 0,635 g (12 %) farbloser Feststoff
Schmelzpunkt: 97 °C
EA: C 57,86 % (ber. 58,20); H 7,65 % (ber. 7,81); N 14,60 % (ber. 13,57)
Raman: ν˜ [cm−1] = 3358.0 (w), 3063.0 (w), 3048.0 (s), 2969.0 (s), 2903.0 (vs), 2834.0
(w), 1599.0 (w), 1586.0 (vw), 1455,0 (vw), 1368,0 (vw), 1339,0 (vw), 1306,0
(vw), 1277,0 (vw), 1200,0 (vw), 1156,0 (w), 1114,0 (vw), 1038,0 (w), 1009,0
(vw), 899,0 (vw), 732,0 (vw), 716,0 (w), 616,0 (w), 523,0 (w), 450,0 (vw), 350,0
(w), 311,0 (vw), 213,0 (w), 132,0 (m), 91,0 (w)
1H-NMR (400MHz, CDCl3): δ [ppm] = 0,19 (s, 6 H, H
9); 0,30 (s, 12 H, H8); 3,56 (br,
2 H, NH); 3,93 (s, 4 H, H7); 6,59 – 6,66 (m, 4 H, H2 und 4); 6,80 (m, 2 H, H3);
67,04 – 7,08 (m, 2 H, H5)
13C-NMR (100MHz, CDCl3): δ [ppm] = 1,5 (C
9); 2,7 (C8); 45,2 C7); 116,4 (C2); 117,6
(C4); 126,7 (C6); 127,7 (C5); 127,8 (C3); 145,9 (C1)
29Si-NMR (79MHz, CDCl3): δ [ppm] = -2,2 ( 2 Si, endocyclisch), -3,6 (1 Si, exocyclisch)
Diese Verbindung kristallisierte aus der Schmelze nach der Destillation aus und konnte durch
Dr. Uwe Böhme röntgenografisch untersucht werden.
empirische Formel C20H32N4Si3
Molmasse 412,76 gmol−1
Kristallsystem, Raumgruppe monoklin, I2/c
Zellkonstanten a = 20,1594(10) Å α = 90 °
b = 10,4555(4) Å β = 113,333(3) °
c = 23,6587(10) Å γ = 90 °
Z 8
Volumen 4578‚9(4) Å3
Temperatur 153 K
246 A Experimenteller Teil
Kristallgröße [mm] 0,450 x 0,300 x 0,120
Bereich θ 2,808 – 27,5 (99,9 % bis θ=25,242 °)
F(000) 1776
Modellparameter 250
Korrekturverfahren Integration
Absorptionskoeffizient 0,22 mm−1
Indexgrenzen -26 ≤ h ≤ 26
-13 ≤ k ≤ 13
-30 ≤ l ≤ 30
gemessene Reflexe 45532
davon unabhängige Reflexe 5266 Rint = 0,0264
Restraints 0
Goodness-of-Fit on F2 1,242
Transmission 0,9521 – 0,828
Restelektronendichte maximal 0,409 eÅ−3 minimal -0,488 eÅ−3
R1, wR2 [I > 2σ (I)] 0,0653; 0,1584
R1, wR2 0,0925; 0,1872
Wichtige Bindungslängen und Winkel:
Bindung Länge in Å
Si(1)-N(2) 1,724(2)
Si(1)-N(1) 1,740(3)
Si(1)-C(15) 1,865(3)
Si(1)-C(16) 1,866(3)
N(1)-C(1) 1,397(4)
N(1)-H(1N) 0,8800
N(2)-C(7) 1,489(3)
N(2)-Si(3) 1,741(2)
Si(2)-N(4) 1,728(2)
Si(2)-N(3) 1,748(3)
Si(2)-C(18) 1,862(3)
Si(2)-C(17) 1,864(3)
Bindung Länge in Å
N(3)-C(8) 1,398(4)
N(3)-H(3N) 0,8800
N(4)-C(14) 1,488(4)
N(4)-Si(3) 1,743(2)
Si(3)-C(19) 1,858(3)
Si(3)-C(20) 1,862(3)
C(6)-C(7) 1,508(4)
C(7)-H(7A) 0,9900
C(7)-H(7B) 0,9900
C(13)-C(14) 1,502(4)
C(14)-H(14A) 0,9900
C(14)-H(14B) 0,9900
Atome Winkel in °
N(2)-Si(1)-N(1) 102,75(12)
N(2)-Si(1)-C(15) 111,66(13)
N(1)-Si(1)-C(15) 111,95(14)
N(2)-Si(1)-C(16) 115,93(14)
N(1)-Si(1)-C(16) 106,87(14)
C(15)-Si(1)-C(16) 107,59(15)
Atome Winkel in °
C(1)-N(1)-Si(1) 125,4(2)
C(1)-N(1)-H(1N) 117,3
Si(1)-N(1)-H(1N) 117,3
C(7)-N(2)-Si(1) 118,08(18)
C(7)-N(2)-Si(3) 114,72(18)
Si(1)-N(2)-Si(3) 127,15(14)
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Atome Winkel in °
N(2)-C(7)-C(6) 116,0(2)
N(2)-C(7)-H(7A) 108,3
C(6)-C(7)-H(7A) 108,3
N(2)-C(7)-H(7B) 108,3
C(6)-C(7)-H(7B) 108,3
H(7A)-C(7)-H(7B) 107,4
N(4)-Si(2)-N(3) 101,41(12)
N(4)-Si(2)-C(18) 113,60(13)
N(3)-Si(2)-C(18) 112,83(14)
N(4)-Si(2)-C(17) 113,35(15)
N(3)-Si(2)-C(17) 109,24(14)
C(18)-Si(2)-C(17) 106,46(16)
Atome Winkel in °
C(8)-N(3)-Si(2) 124,73(19)
C(8)-N(3)-H(3N) 117,6
Si(2)-N(3)-H(3N) 117,6
C(14)-N(4)-Si(2) 108,91(18)
C(14)-N(4)-Si(3) 120,36(19)
Si(2)-N(4)-Si(3) 128,77(14)
N(4)-C(14)-C(13) 111,3(2)
N(4)-C(14)-H(14A) 109,4
C(13)-C(14)-H(14A) 109,4
N(4)-C(14)-H(14B) 109,4
C(13)-C(14)-H(14B) 109,4
H(14A)-C(14)-H(14B) 108,0
spiro-Bis(N,N’-2-amino-N-trimethylsilylbenzylamino)silan (43)
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Die Synthese erfolgte nach der allgemeinen Vorschrift zur Aminosilansynsthese in THF aus N,N’ -
Bis(trimethylsilyl)-2-aminobenzylamin (14) und Tetrachlorsilan mit Triethylamin als Hilfsbase.
Es wurde fünf Stunden unter Rückfluss erhitzt.
Diese Verbindung wurde von Henrik Scholz im Rahmen seiner Studienarbeit[75] synthetisiert.
Literatur[75]
Die Verbindung konnte nach wochenlanger Lagerung bei Raumtemperatur aus einem Produkt-
gemisch in THF einkristallin gewonnen und röntgenografisch untersucht werden. Die Messung
und die Strukturlösung nahm Dr. Uwe Böhme vor.
empirische Formel C20H32N4Si3
Molmasse 412,76 gmol−1
Kristallsystem, Raumgruppe monoklin, C2/c
Zellkonstanten a = 16,4390(11) Å α = 90 °
248 A Experimenteller Teil
b = 14,2531(12) Å β = 94,821(5) °
c = 9,8574(6) Å γ = 90 °
Z 4
Volumen 2301‚5(3) Å3
Temperatur 153 K
Kristallgröße [mm] 0,450 x 0,400 x 0,340
Bereich θ 1,894 – 27,498 ° (99,9 % bis θ=25,242 °)
F(000) 888
Modellparameter 130
Korrekturverfahren Integration
Absorptionskoeffizient 0‚219mm−1
Indexgrenzen -21 ≤ h ≤ 21
-18 ≤ k ≤ 18
-12 ≤ l ≤ 12
gemessene Reflexe 20017
davon unabhängige Reflexe 2650 Rint = 0,0381
Restraints 0
Goodness-of-Fit on F2 1,136
Transmission 0,8645 – 0,7355
Restelektronendichte maximal 0,248 eÅ−3 minimal -0,295 eÅ−3
R1, wR2 [I > 2σ (I)] 0,0332; 0,0821
R1, wR2 0,0404; 0,0888
Wichtige Bindungslängen und Winkel:
Bindung Länge in Å
Si(1)-N(2) 1,7103(12)
Si(1)-N(1) 1,7315(13)
N(2)-C(7) 1,4915(17)
Si(2)-C(10) 1,8560(16)
Si(2)-C(9) 1,8588(18)
Bindung Länge in Å
Si(2)-C(8) 1,8675(18)
N(2)-Si(2) 1,7477(12)
N(1)-C(1) 1,4067(17)
N(1)-H(1) 0,85(2)
Atome Winkel in °
N(2)#1-Si(1)-N(2) 113,64(8)
N(2)#1-Si(1)-N(1)#1 102,00(6)
N(2)-Si(1)-N(1)#1 116,69(7)
N(2)#1-Si(1)-N(1) 116,69(7)
N(2)-Si(1)-N(1) 102,00(6)
N(1)#1-Si(1)-N(1) 106,22(9)
C(1)-N(1)-Si(1) 123,29(10)
Atome Winkel in °
C(1)-N(1)-H(1) 114,4(15)
Si(1)-N(1)-H(1) 114,9(15)
C(7)-N(2)-Si(1) 115,48(10)
C(7)-N(2)-Si(2) 113,87(9)
Si(1)-N(2)-Si(2) 125,69(7)
N(2)-Si(2)-C(10) 110,64(6)
N(2)-Si(2)-C(9) 109,10(8)
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Atome Winkel in °
C(10)-Si(2)-C(9) 110,27(9)
N(2)-Si(2)-C(8) 110,05(7)
Atome Winkel in °
C(10)-Si(2)-C(8) 108,37(9)
C(9)-Si(2)-C(8) 108,37(11)
Symmetrieoperationen, um äquivalente Atome zu erzeugen:
#1 -x+1,y,-z+3/2
spiro-Bis(N,N’-2-aminobenzylamino)silan (44)
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Die Synthese erfolgte nach der allgemeinen Vorschrift für Aminosilane in THF. Es wurde zwei
Stunden unter Rückfluss erhitzt.
Diese Verbindung wurde von Henrik Scholz im Rahmen seiner Studienarbeit[75] synthetisiert.
Ausbeute: 2,18 g (46 %) farbloser Feststoff
Schmelzpunkt: 155 – 160 °C (zers.)
MS (m/z): 310,00 g/mol ([M+AcN+H]+)
Raman: ν˜ [cm−1] = 3045, 1606, 1585, 1498, 1454, 1278, 1257, 1221, 1157, 1140,
1037, 843, 803, 760, 736, 500, 456
1H-NMR (400MHz, CDCl3): δ [ppm] = 1,66 (s, 2 H, NH (aliph.)); 3,88 (s,2 H, NH
(arom.)); 4,08 (m, 4 H, H7); 6,61 (m, 4 H, H2); 6,72 (m, 2 H, H4); 6,93 (m, 2 H,
H3); 7,04 (m, 2 H, H5)
13C-NMR (100MHz, CDCl3): δ [ppm] = 44,5 (C
7); 117,9 (C2); 118,9 (C4); 126,5 (C6);
127,6 (C5); 127,9(C3); 144,9 (C1)
29Si-NMR (79MHz, CDCl3): δ [ppm] = -49,0
Literatur[75]
250 A Experimenteller Teil
N,N’-1,8-diaminonaphthalenyl)dimethylsilan (45)
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Die Synthese erfolgte nach der allgemeinen Vorschrift für Aminosilane in THF aus 1,8-
Diaminonaphthalen und Dimethyldichlorsilan mit Triethylamin als Hilfsbase. Es wurde zwei
Stunden zum Sieden erhitzt.
Diese Verbindung wurde bereits in der eigenen Bachelorarbeit[80] synthetisiert.
Ausbeute: 14,39 g (53 %) rosa bis rotbrauner Feststoff
Schmelzpunkt: 114 °C
EA: C 67,22 % (ber. 67,24); H 6,68 (ber. 6,58); N 12,82 (ber. 13,07)
Raman: ν˜ [cm−1] = 3364.0 (vw), 3345.0 (vw), 3059.0 (m), 3023.0 (w), 2965.0 (vw),
2895.0 (w), 2157.0 (vw), 2145.0 (vw), 2060,0 (vw), 1580,0 (s), 1518,0 (vw),
1466,0 (m), 1445,0 (w), 1397,0 (vw), 1366,0 (vs), 1256,0 (m), 1169,0 (vw),
1125,0 (w), 1088,0 (w), 1067,0 (w), 845,0 (vw), 817,0 (w), 755,0 (vw), 682,0
(vw), 641,0 (w), 547,0 (s), 473,0 (w), 454,0 (w), 363,0 (w), 317,0 (w), 169,0 (w),
113,0 (m)
1H-NMR (400MHz, CDCl3): δ [ppm] = 0,35 (s, 6 H, H
7); 3,95 (br, 2 H, NH); 6,40 (d,
3JH‚H = 7,3 Hz, 2 H, H2); 7,08 (d, 3JH‚H = 8,3 Hz, 2 H, H4); 7,15 (d, 3JH‚H = 7,7
Hz, 2 H, H3)
13C-NMR (100MHz, CDCl3): δ [ppm] = 2,6 (C
7); 108,7 (C2); 114,8 (C6); 117,6 (C4);
126,9 (C3); 136,7 (C5); 142,9 (C1)
29Si-NMR (79MHz, CDCl3): δ [ppm] = -5,6
Literatur[80]
Die Verbindung konnte in einem neuen Ansatz analog zu [47] nach wochenlanger Lagerung bei
Raumtemperatur in CDCl3 einkristallin gewonnen und von Dr. Uwe Böhme röntgenografisch
untersucht werden.
empirische Formel C12H14N2Si
Molmasse 214,34 gmol−1
Kristallsystem, Raumgrupp monoklin, P21/c
Zellkonstanten a = 14,0807(5) Å α = 90 °
b = 9,4389(2) Å β = 100,415(3) °
c = 17,4383(6) Å γ = 90 °
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Z 8
Volumen 2279‚47(12) Å3
Temperatur 153 K
Kristallgröße [mm] 0,380 x 0,280 x 0,210
Bereich θ 1,470 – 27,500 ° (99,9 % bis θ=25,242 °)
F(000) 912
Modellparameter 291
Korrekturverfahren Integration
Absorptionskoeffizient 0‚174mm−1
Indexgrenzen -18 ≤ h ≤ 18
-12 ≤ k ≤ 12
-22 ≤ l ≤ 22
gemessene Reflexe 28952
davon unabhängige Reflexe 5234 Rint = 0,0327
Restraints 0
Goodness-of-Fit on F2 1,252
Transmission 0,9777 – 0,8752
Restelektronendichte maximal 0,273 eÅ−3 minimal -0,293 eÅ−3
R1, wR2 [I > 2σ (I)] 0,0496; 0,1040
R1, wR2 0,0653; 0,1170
In der asymmetrischen Einheit sind zwei sehr ähnliche Moleküle des Aminosilans vorhanden.
Hier werden nur die Parameter des Moleküls A angegeben. Wichtige Bindungslängen und
Winkel:
Bindung Länge in Å
Si(1A)-N(1A) 1,7217(18)
Si(1A)-N(2A) 1,7220(19)
Si(1A)-C(12A) 1,848(2)
Si(1A)-C(11A) 1,849(3)
Bindung Länge in Å
N(1A)-C(1A) 1,386(3)
N(1A)-H(1N) 0,85(3)
N(2A)-C(8A) 1,391(3)
N(2A)-H(2N) 0,83(3)
Atome Winkel in °
N(1A)-Si(1A)-N(2A) 99,14(9)
N(1A)-Si(1A)-C(12A) 110,63(10)
N(2A)-Si(1A)-C(12A) 114,38(12)
N(1A)-Si(1A)-C(11A) 112,38(11)
N(2A)-Si(1A)-C(11A) 110,75(11)
C(12A)-Si(1A)-C(11A) 109,31(14)
Atome Winkel in °
C(1A)-N(1A)-Si(1A) 128,03(15)
C(1A)-N(1A)-H(1N) 115,2(19)
Si(1A)-N(1A)-H(1N) 116,5(19)
C(8A)-N(2A)-Si(1A) 128,11(15)
C(8A)-N(2A)-H(2N) 114(2)
Si(1A)-N(2A)-H(2N) 118(2)
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spiro-Bis(N,N’-1,8-diaminonaphthalenyl)silan (46)
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Die Synthese erfolgte nach der allgemeinen Vorschrift für Aminosilane in THF aus 1,8-
Diaminonaphthalen und Tetrachlorsilan mit Triethylamin als Hilfsbase. Es wurde zwei Stunden
zum Sieden erhitzt.
Diese Verbindung hat Henrik Scholz im Rahmen seiner Studienarbeit[75] synthetisiert. Die
Kristallisation erfolgte aus einem Ansatz, der analog zu dieser Arbeit angefertigt wurde.
Ausbeute: 9,97 g (84 %) dunkelroter Feststoff
Schmelzpunkt: 124 °C (zers.)
MS (m/z): 341,06 g/mol [M+H]+
RAMAN: keine scharfen Banden
1H-NMR (400MHz, CDCl3): δ [ppm] = 4,44 (s, 4 H, NH); 6,22 (m, 4 H, H
2); 7,0 (m, 8
H, H3 und 4)
13C-NMR (100MHz, CDCl3): δ [ppm] = 108,6 (C
2); 115,3 (C5); 117,9 (C4); 127,0
(C3); 136,5 (C6); 143,4 (C1)
29Si-NMR (79MHz, CDCl3): δ [ppm] = -59,1
Literatur[75]
Die Verbindung konnte in einem Wiederholungsansatz nach wochenlanger Lagerung bei
Raumtemperatur in CDCl3 einkristallin gewonnen und von Dr. Uwe Böhme röntgenografisch
untersucht werden.
empirische Formel C47H49Cl4N9Si2
Molmasse 937,93 gmol−1
Kristallsystem, Raumgruppe triklin, P− 1
Zellkonstanten a = 12,1354(6) Å α = 102,395(4) °
b = 14,1506(7) Å β = 98,013(4) °
c = 15,1243(8) Å γ = 109,180(4) °
Z 2
Volumen 2333‚0(2) Å3
Temperatur 153(2) K
Kristallgröße [mm] 0,450 x 0,380 x 0,300
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Bereich θ 3,000 – 26,970 (99,8 % bis θ=25,252 °)
F(000) 980
Modellparameter 635
Korrekturverfahren Integration
Absorptionskoeffizient 0‚350mm−1
Indexgrenzen -15 ≤ h ≤ 15
-18 ≤ k ≤ 17
-19 ≤ l ≤ 19
gemessene Reflexe 50078
davon unabhängige Reflexe 10055 Rint = 0,0427
Restraints 18
Goodness-of-Fit on F2 1,080
Transmission 0,9426 – 0,8184
Restelektronendichte maximal 0,655 eÅ−3 minimal -0,333 eÅ−3
R1, wR2 [I > 2σ (I)] 0,0393; 0,0902
R1, wR2 0,0555; 0,1016
In der asymmetrischen Einheit sind zwei Spirosilan-Moleküle, eine Einheit Triethylammonium-
chlorid (aus der Synthese) und ein Molekül Chloroform enthalten. Beide Spirosilan-Moleküle
sind sich ähnlich, weshalb nur die Daten von Molekül A angegeben sind. Wichtige Bindungs-
längen und Winkel:
Bindung Länge in Å
Si(1A)-N(4A) 1,6965(16)
Si(1A)-N(3A) 1,7035(17)
Si(1A)-N(1A) 1,7036(16)
Si(1A)-N(2A) 1,7123(17)
Bindung Länge in Å
N(1A)-C(1A) 1,398(2)
N(1A)-H(1N) 0,86(3)
N(2A)-C(8A) 1,390(2)
N(2A)-H(2N) 0,81(2)
Atome Winkel in °
N(4A)-Si(1A)-N(3A) 100,46(8)
N(4A)-Si(1A)-N(1A) 115,46(8)
N(3A)-Si(1A)-N(1A) 115,48(9)
N(4A)-Si(1A)-N(2A) 112,74(8)
N(3A)-Si(1A)-N(2A) 113,65(9)
N(1A)-Si(1A)-N(2A) 99,75(8)
C(1A)-N(1A)-Si(1A) 127,63(13)
C(1A)-N(1A)-H(1N) 114,6(17)
Si(1A)-N(1A)-H(1N) 117,6(17)
Atome Winkel in °
C(8A)-N(2A)-Si(1A) 128,21(14)
C(8A)-N(2A)-H(2N) 114,6(17)
Si(1A)-N(2A)-H(2N) 117,2(17)
C(11A)-N(3A)-Si(1A) 128,10(13)
C(11A)-N(3A)-H(3N) 113,4(19)
Si(1A)-N(3A)-H(3N) 118,5(19)
C(18A)-N(4A)-Si(1A) 127,48(13)
C(18A)-N(4A)-H(4N) 112,5(16)
Si(1A)-N(4A)-H(4N) 119,8(16)
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Reaktionsprodukt A aus der Reaktion von SiCl4 mit 2-Aminobenzylamin (47)
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Die Synthese erfolgte nach der allgemeinen Vorschrift für Aminosilane in Diethylether aus
2-Aminobenzylamin und Tetrachlorsilan mit Triethylamin als Hilfsbase. Die Zugabe des Chlor-
silans erfolgte unter Kühlung mit iso-Propanol/Trockeneis. Nach der Zugabe wurde das
Produktgemisch auf Raumtemperatur aufwärmen gelassen.
Der systematische Name ist: 2,12,22-trichloro-1,3,11,13,21,23-hexaaza-2,12,22-trisilahepta-
cyclo[20.8.0.02,11.04,9.012,21.014,19.024,29]triaconta- 4,6,8,14,16,18,24,26,28-nonaen
Die Verbindung kristallisierte nach einigen Wochen Lagerung bei Raumtemperatur aus der
eingeengten Lösung neben der Verbindung 48 aus und konnte röntgenografisch untersucht
werden. Die Messung und die Strukturlösung nahm Dr. Jörg Wangler vor.
In der Struktur ist ein fehlgeordnetes Diethylether-Molekül enthalten.
empirische Formel C25H31Cl3N6OSi3
Molmasse 622,18 gmol−1
Kristallsystem, Raumgruppe monoklin, P21/c
Zellkonstanten a = 10,4899(4) Å α = 90 °
b = 10,2209(6) Å β = 91,244(4) °
c = 28,1420(13) Å γ = 90 °
Z 4
Volumen 3016‚6(3) Å3
Temperatur 200(2) K
Kristallgröße [mm] 0,400 x 0,250 x 0,150
Bereich θ 2,783 – 26,998 ° (99,9 % bis θ=26,998 °)
F(000) 1296
Modellparameter 373
Korrekturverfahren Integration
Absorptionskoeffizient 0‚454mm−1
Indexgrenzen -13 ≤ h ≤ 13
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-13 ≤ k ≤ 13
-35 ≤ l ≤ 35
gemessene Reflexe 35175
davon unabhängige Reflexe 6581 Rint = 0,0288
Restraints 4
Goodness-of-Fit on F2 1,097
Transmission 0,9567 – 0,8350
Restelektronendichte maximal 0,336 eÅ−3 minimal -0,462 eÅ−3
R1, wR2 [I > 2σ (I)] 0,0377; 0,0912
R1, wR2 0,0555; 0,1005
Wichtige Bindungslängen und Winkel:
Bindung Länge in Å
Cl(1)-Si(1) 2,0629(8)
Cl(2)-Si(2) 2,0736(7)
Cl(3)-Si(3) 2,0625(8)
Si(1)-N(2) 1,6979(18)
Si(1)-N(1) 1,7047(18)
Si(1)-N(6) 1,7050(19)
Bindung Länge in Å
Si(2)-N(3) 1,7000(19)
Si(2)-N(4) 1,7041(17)
Si(2)-N(2) 1,7050(17)
Si(3)-N(4) 1,6960(17)
Si(3)-N(6) 1,6994(19)
Si(3)-N(5) 1,7089(19)
Atome Winkel in °
N(2)-Si(1)-N(1) 104,57(9)
N(2)-Si(1)-N(6) 109,02(9)
N(1)-Si(1)-N(6) 117,97(9)
N(2)-Si(1)-Cl(1) 112,74(7)
N(1)-Si(1)-Cl(1) 106,58(7)
N(6)-Si(1)-Cl(1) 106,12(7)
N(3)-Si(2)-N(4) 104,72(9)
N(3)-Si(2)-N(2) 115,51(9)
N(4)-Si(2)-N(2) 109,43(8)
N(3)-Si(2)-Cl(2) 106,45(7)
N(4)-Si(2)-Cl(2) 112,93(6)
N(2)-Si(2)-Cl(2) 107,89(7)
N(4)-Si(3)-N(6) 111,35(9)
N(4)-Si(3)-N(5) 117,43(9)
N(6)-Si(3)-N(5) 103,84(9)
N(4)-Si(3)-Cl(3) 106,05(7)
N(6)-Si(3)-Cl(3) 113,30(7)
N(5)-Si(3)-Cl(3) 104,94(8)
Atome Winkel in °
C(1)-N(1)-Si(1) 123,29(15)
C(1)-N(1)-H(1N) 115,7(18)
Si(1)-N(1)-H(1N) 118,5(18)
C(7)-N(2)-Si(1) 113,06(13)
C(7)-N(2)-Si(2) 120,42(13)
Si(1)-N(2)-Si(2) 126,38(10)
C(8)-N(3)-Si(2) 121,22(14)
C(8)-N(3)-H(3N) 115(2)
Si(2)-N(3)-H(3N) 123(2)
C(14)-N(4)-Si(3) 118,64(13)
C(14)-N(4)-Si(2) 112,78(13)
Si(3)-N(4)-Si(2) 126,88(10)
C(15)-N(5)-Si(3) 123,50(16)
C(15)-N(5)-H(5N) 115(2)
Si(3)-N(5)-H(5N) 119(2)
C(21)-N(6)-Si(3) 111,99(14)
C(21)-N(6)-Si(1) 119,38(15)
Si(3)-N(6)-Si(1) 128,41(10)
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Ringfaltungsanalyse:
Atome des Rings Θ [°] ϕ [°] Q [Å] Konformation
Si1-N2-Si2-N4-Si3-N6 107,9(2) 260,1(2) 0,3312(13) twist-boat
Si1-N2-C7-C6-C1-N1 110,1(2) 79,3(2) 0,532(2) twist-boat
Si2-N4-C14-C13-C8-N3 103,64(19) 72,95(18) 0,586(2) boat
Si3-N6-C21-C20-C15-N5 70,4(2) 260,7(2) 0,557(2) screw-boat
Reaktionsprodukt B aus der Reaktion von SiCl4 mit 2-Aminobenzylamin (48)
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Die Synthese erfolgte nach der allgemeinen Vorschrift für Aminosilane in Diethylether aus
2-Aminobenzylamin und Tetrachlorsilan mit Triethylamin als Hilfsbase. Die Zugabe des Chlor-
silans erfolgte unter Kühlung mit iso-Propanol/Trockeneis. Nach der Zugabe wurde das
Produktgemisch auf Raumtemperatur aufwärmen gelassen.
Der systematische Name ist: 11,21,21-trichloro-2,10,12,20,22,30-hexaaza-1,11,21-trisila-
heptacyclo[20.8.0.01,10.03,8.011,20.013,18.024,29]triaconta- 3,5,7,13,15,17,24,26,28-nonaen
Die Verbindung kristallisierte nach einigen Wochen Lagerung bei Raumtemperatur aus der
eingeengten Lösung neben der Verbindung 47 aus und konnte röntgenografisch untersucht
werden. Die Messung und die Strukturlösung nahm Dr. Jörg Wangler vor.
empirische Formel C21H21Cl3N6Si3
Molmasse 548,06 gmol−1
Kristallsystem, Raumgruppe monoklin, P21/c
Zellkonstanten a = 10,3542(7) Å α = 90 °
b = 16,5306(8) Å β = 999,590(5) °
c = 29,913(2) Å γ = 90 °
Z 8
Volumen 5048‚5(5) Å3
Temperatur 180(2) K
Kristallgröße [mm] 0,400 x 0,060 x 0,030
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Bereich θ 2,536 – 24,999 ° (99,9 % bis θ=24,999 °)
F(000) 2256
Modellparameter 614
Korrekturverfahren Integration
Absorptionskoeffizient 0‚529mm−1
Indexgrenzen -12 ≤ h ≤ 11
-19 ≤ k ≤ 19
-35 ≤ l ≤ 35
gemessene Reflexe 39071
davon unabhängige Reflexe 8882 Rint = 0,1097
Restraints 0
Goodness-of-Fit on F2 0,966
Transmission 0,9594 – 0,7586
Restelektronendichte maximal 0,450 eÅ−3 minimal -0,300 eÅ−3
R1, wR2 [I > 2σ (I)] 0,0498; 0,0947
R1, wR2 0,1246; 0,1154
Wichtige Bindungslängen und Winkel:
Bindung Länge in Å
Cl(1)-Si(2) 2,0644(15)
Cl(2)-Si(3) 2,0435(16)
Cl(3)-Si(3) 2,0410(15)
Si(1)-N(5) 1,706(4)
Si(1)-N(1) 1,706(4)
Si(1)-N(2) 1,712(4)
Si(1)-N(6) 1,729(4)
Bindung Länge in Å
Si(2)-N(3) 1,684(4)
Si(2)-N(2) 1,710(4)
Si(2)-N(4) 1,715(4)
Si(3)-N(4) 1,679(4)
Si(3)-N(6) 1,699(4)
Si(3)-N(6) 1,699(4)
Atome Winkel in °
N(5)-Si(1)-N(1) 108,21(19)
N(5)-Si(1)-N(2) 120,72(19)
N(1)-Si(1)-N(2) 101,92(17)
N(5)-Si(1)-N(6) 101,82(17)
N(1)-Si(1)-N(6) 120,15(19)
N(2)-Si(1)-N(6) 105,20(17)
N(3)-Si(2)-N(2) 115,94(18)
N(3)-Si(2)-N(4) 103,63(18)
N(2)-Si(2)-N(4) 110,75(17)
N(3)-Si(2)-Cl(1) 108,03(14)
N(2)-Si(2)-Cl(1) 107,51(12)
Atome Winkel in °
N(4)-Si(2)-Cl(1) 110,95(13)
N(4)-Si(3)-N(6) 108,23(17)
N(4)-Si(3)-Cl(3) 110,72(13)
N(6)-Si(3)-Cl(3) 111,77(13)
N(4)-Si(3)-Cl(2) 110,32(14)
N(6)-Si(3)-Cl(2) 111,59(12)
Cl(3)-Si(3)-Cl(2) 104,21(7)
C(1)-N(1)-Si(1) 125,0(3)
C(1)-N(1)-H(1N) 115(3)
Si(1)-N(1)-H(1N) 117(3)
C(7)-N(2)-Si(2) 121,0(3)
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Atome Winkel in °
C(7)-N(2)-Si(1) 114,5(3)
Si(2)-N(2)-Si(1) 122,62(19)
C(8)-N(3)-Si(2) 121,0(3)
C(8)-N(3)-H(3N) 116(4)
Si(2)-N(3)-H(3N) 120(4)
C(14)-N(4)-Si(3) 121,9(3)
C(14)-N(4)-Si(2) 116,7(3)
Atome Winkel in °
Si(3)-N(4)-Si(2) 120,8(2)
C(15)-N(5)-Si(1) 122,9(3)
C(15)-N(5)-H(5N) 110(3)
Si(1)-N(5)-H(5N) 121(3)
C(21)-N(6)-Si(3) 121,8(3)
C(21)-N(6)-Si(1) 115,5(3)
Si(3)-N(6)-Si(1) 122,17(18)
Ringfaltungsanalyse:
Atome des Rings Θ [°] ϕ [°] Q [Å] Konformation
Si1-N2-Si2-N4-Si3-N6 93,4(3) 108,6(2) 0,644(3) boat
Si1-N2-C7-C6-C1-N1 71,8(4) 258,5(4) 0,545(4) screw-boat
Si1-N6-C21-C20-C15-N5 79,0(4) 247,4(4) 0,578(4) boat
Si2-N4-C14-C13-C8-N3 82,1(4) 245,8(4) 0,554(4) boat
N,N’-Bis(trimethylsilyloxycarbamoyl)-1,2-diaminobenzen (49)
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Die Synthese erfolgte nach der allgemeinen Vorschrift für die CO2-Insertion in Aminosilane
unter Druck aus N,N’ -Bis(trimethylsilyl)-1,2-diaminobenzen (15).
Diese Verbindung wurde von Henrik Scholz in Rahmen seiner Studienarbeit[75] synthetisiert.
In den NMR-Spektren sind Verunreinigungen enthalten. Wegen der hohen Viskosität konnten
kein Schwingungsspektrum und kein Siedepunkt bestimmt werden.
Ausbeute: 0,60 g (44 %) hochviskose Flüssigkeit
MS (m/z): 404 g/mol ([M+AcN+Na]+)
1H-NMR (400MHz, CDCl3): δ [ppm] = 0,25 (s, 18 H, H
5); 3,64 (m, 2 H, NH); 6,83 (m,
4 H, H2 und 3)
13C-NMR (100MHz, CDCl3): δ [ppm] = -0,2 (C
5); 120,0 (C3); 124,6 (C1); 126,1 (C2);
153,26 (C4)
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29Si-NMR (79MHz, CDCl3): δ [ppm] = 24,7 und 24,3
Literatur[75]
N,N’-Bis(trimethylsilyloxycarbamoyl)-(±)-trans-1,2-diaminocyclohexan (50)
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Die Synthese erfolgte nach der allgemeinen Vorschrift für die CO2-Insertion unter Druck aus
N,N’ -Bis(trimethylsilyl)-(±)-trans-1,2-diaminocyclohexan (12).
Diese Verbindung wurde von Henrik Scholz im Rahmen seiner Studienarbeit[75] synthetisiert.
Ausbeute: 0,90 g (74 %) farbloser Feststoff
Schmelzpunkt: 121 –122 °C
1H-NMR (400MHz, CDCl3): δ [ppm] = keine Zuordnung möglich
13C-NMR (100MHz, CDCl3): δ [ppm] = 0,1 (C
5); 24,8 (C3); 32,6 (C2); 55,5 (C1); 155,7
(C4)
29Si-NMR (79MHz, CDCl3): δ [ppm] = 22,7
Literatur[75]
2-(Trimethylsilylamino)-N-(trimethylsilylcarbamoyloxy)-benzylamin (51)
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Die Synthese erfolgte nach der allgemeinen Vorschrift für die CO2-Insertion in Aminosilane
unter Druck aus N,N’ -Bis(trimethylsilyl)-2-aminobenzylamin (14).
Diese Verbindung wurde von Henrik Scholz in Rahmen seiner Studienarbeit[75] synthetisiert.
Ausbeute: 0,57 g (77 %) gelbe, hochviskose Flüssigkeit
MS (m/z): 418,22 g/mol ([M+AcN+H]+)
Raman: ν˜ [cm−1] = 3356, 3049, 2961, 2903, 2494, 2248, 1607, 1582, 1497, 1414,
1372, 1297, 1251, 1204, 1159, 1051, 1039, 802, 785, 753, 728, 707, 647,
630, 533, 491, 440, 409, 364, 296, 260, 211, 189, 114
1H-NMR (400MHz, CDCl3): δ [ppm] = 0,27 (d, 18 H, H
9 und 10); 3,69 (m, 1 H, NH
(arom.)); 4,23 (m, 2 H, H7); 6,97 (m, 4 H, H2 bis 5)
13C-NMR (100MHz, CDCl3): δ [ppm] = 0,0 (C
9 und 10); 43,0 (C7); 115,4 (C5), 116,7
(C3); 124,34 (C1); 129,0 (C2); 130,7 (C4); 146,37 (C6); 155,7 (C8)
29Si-NMR (79MHz, CDCl3): δ [ppm] = 23,3 (Si-O); 2,79 (Si-N)
Literatur[75]
A.3.6 Silazane
O-Trimethylsilylcarbamat (52)
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Dieses Produkt wurde in extrem geringen Ausbeute bei dem Versuch CO2 in HMDS unter
Druck zu insertieren gefunden.
Ausbeute: farbloser Feststoff
1H-NMR (400MHz, CDCl3): δ [ppm] = 0,29 (s, 9 H, H
2); 4,71 (br, 2 H, NH)
13C-NMR (100MHz, CDCl3): δ [ppm] = 0,0 (C
2); 155,9 (C1)
29Si-NMR (79MHz, CDCl3): δ [ppm] = 23,7
Literatur[304]
Die Verbindung konnte nach dem Entfernen des Lösungsmittels und unreagiertem HMDS
mittels Kältedestillation bei Raumtemperatur aus dem Reaktionsansatz einkristallin gewonnen
und von Dr. Jörg Wagler röntgenografisch untersucht werden.
empirische Formel C4H11NO2Si
Molmasse 133,23 gmol−1
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Kristallsystem, Raumgruppe monoklin, P21/n
Zellkonstanten a = 5,2484(3) Å α = 90 °
b = 13,0491(8) Å β = 93,945(5) °
c = 11,4247(8) Å γ = 90 °
Z 4
Volumen 780‚59(9) Å3
Temperatur 200(2) K
Kristallgröße [mm] 0,550 x 0,200 x 0,070
Bereich θ 3,122 – 26,997 (99,9 % bis θ=26,997 °)
F(000) 288
Modellparameter 84
Korrekturverfahren Integration
Absorptionskoeffizient 0,229 mm
Indexgrenzen -6 ≤ h ≤ 6
-16 ≤ k ≤ 16
-14 ≤ l ≤ 14
gemessene Reflexe 11893
davon unabhängige Reflexe 1705 einzigartig Rint = 0,0277
Restraints 0
Goodness-of-Fit on F2 1,125
Transmission 0,9843 – 0,9176
Restelektronendichte maximal 0,212 eÅ−3 minimal -0,275 eÅ−3
R1, wR2 [I > 2σ (I)] 0,0388; 0,0939
R1, wR2 0,0493; 0,1023
Wichtige Bindungslängen und Winkel:
Bindung Länge in Å
Si(1)-O(1) 1,6966(12)
Si(1)-C(3) 1,848(2)
Si(1)-C(4) 1,850(2)
Si(1)-C(2) 1,851(2)
O(1)-C(1) 1,3369(19)
O(2)-C(1) 1,2319(19)
Bindung Länge in Å
N(1)-C(1) 1,330(2)
N(1)-H(1N) 0,85(2)
N(1)-H(2N) 0,89(2)
Si(1)· · ·O(1) 2,9481(13)
H1N· · ·O(1) 2,23(2)
H2N· · ·O(1) 2,05(2)
Atome Winkel in °
O(1)-Si(1)-C(3) 108,99(9)
O(1)-Si(1)-C(4) 102,73(9)
C(3)-Si(1)-C(4) 110,38(12)
O(1)-Si(1)-C(2) 109,06(9)
Atome Winkel in °
C(3)-Si(1)-C(2) 113,76(10)
C(4)-Si(1)-C(2) 111,32(13)
C(1)-O(1)-Si(1) 123,03(10)
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Atome Winkel in °
C(1)-N(1)-H(1N) 120,9(14)
C(1)-N(1)-H(2N) 117,8(14)
H(1N)-N(1)-H(2N) 121(2)
Atome Winkel in °
O(2)-C(1)-N(1) 124,14(15)
O(2)-C(1)-O(1) 122,45(14)
N(1)-C(1)-O(1) 113,42(14)
O,N-Bis-(trimethylsilyl)carbamat (53)
Si
Me
Me
Me
O
O
N
H
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Me
Me
Dieses Produkt wurde nur in Spuren bei dem Versuch CO2 in HMDS unter Druck zu insertieren
gefunden.
Ausbeute: farbloser Feststoff
Literatur[304,315,316]
Die Verbindung konnte aus demselben Ansatz wie 52 einkristallin gewonnen und von Dr. Jörg
Wagler röntgenografisch untersucht werden.
empirische Formel C7H19NO2Si2
Molmasse 205,41 gmol−1
Kristallsystem, Raumgruppe monoklin, P21/n
Zellkonstanten a = 9,7226(7) Å α = 90 °
b = 12,3629(11) Å β = 106,599(5) °
c = 11,1631(8) Å γ = 90 °
Z 4
Volumen 1285‚88(18) Å3
Temperatur 200(2) K
Kristallgröße [mm] 0,220 x 0,180 x 0,050
Bereich θ 2,518 – 26,995 ° (99,9 % θ=26,995 °)
F(000) 448
Modellparameter 119
Korrekturverfahren Integration
Absorptionskoeffizient 0‚248mm−1
Indexgrenzen -12 ≤ h ≤ 12
-15 ≤ k ≤ 14
-14 ≤ l ≤ 12
gemessene Reflexe 8956
davon unabhängige Reflexe 2808 Rint = 0,0450
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Restraints 0
Goodness-of-Fit on F2 1,010
Transmission 0,9895 – 0,9554
Restelektronendichte maximal 0,226 eÅ−3 minimal -0,163 eÅ−3
R1, wR2 [I > 2σ (I)] 0,0351; 0,0747
R1, wR2 0,0648; 0,0830
Wichtige Bindungslängen und Winkel:
Bindung Länge in Å
Si(1)-O(1) 1,6914(12)
Si(1)-C(4) 1,842(2)
Si(1)-C(3) 1,843(2)
Si(1)-C(2) 1,849(2)
Si(2)-N(1) 1,7560(15)
Si(2)-C(7) 1,850(2)
Si(2)-C(5) 1,852(2)
Si(2)-C(6) 1,8558(19)
Bindung Länge in Å
O(1)-C(1) 1,3460(19)
O(2)-C(1) 1,2193(19)
N(1)-C(1) 1,343(2)
N(1)-H(1N) 0,728(18)
Si(1)· · ·O(1) 2,9842(13)
Si(2)· · ·O(1) 2,8995(13)
N(1)· · ·H1N 2,248(18)
Atome Winkel in °
O(1)-Si(1)-C(4) 110,30(9)
O(1)-Si(1)-C(3) 109,45(8)
C(4)-Si(1)-C(3) 113,11(11)
O(1)-Si(1)-C(2) 100,75(8)
C(4)-Si(1)-C(2) 111,83(10)
C(3)-Si(1)-C(2) 110,71(11)
N(1)-Si(2)-C(7) 103,99(9)
N(1)-Si(2)-C(5) 109,81(8)
C(7)-Si(2)-C(5) 111,17(11)
N(1)-Si(2)-C(6) 110,53(9)
Atome Winkel in °
C(7)-Si(2)-C(6) 110,35(10)
C(5)-Si(2)-C(6) 110,80(11)
C(1)-O(1)-Si(1) 125,12(10)
C(1)-N(1)-Si(2) 127,13(13)
C(1)-N(1)-H(1N) 116,2(14)
Si(2)-N(1)-H(1N) 116,2(14)
O(2)-C(1)-N(1) 126,65(15)
O(2)-C(1)-O(1) 121,91(15)
N(1)-C(1)-O(1) 111,44(14)
A.3.7 Imine, Enamine und deren Silylierungsprodukte
N-n-Propylethanimin (54)
N 5
4
N
3
2
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Die Synthese erfolgte nach der allgemeinen Vorschrift zu Iminsynthese mit Kaliumhydroxid
(Variante A) aus Ethanal und n-Propylamin.
264 A Experimenteller Teil
Ausbeute: 8,06 g (39 %) farblose Flüssigkeit
Siedepunkt: 74 °C (Normaldruck)
1H-NMR (500MHz, CDCl3): δ [ppm] = 0,89 (t,
3JH‚H = 7,4 Hz, 3 H, H1); 1,61 (h, 3JH‚H
= 7,2 Hz, 2 H, H2); 1,94 (d, 3JH‚H = 4,8 Hz, 3 H, H5); 3,31 (t, 3JH‚H = 6,9 Hz, 2
H, H3); 7,68 (qt, 3JH‚H = 4,8 und 1,2 Hz, 1 H, H4))
13C-NMR (125MHz, CDCl3): δ [ppm] = 10,8 (C
1); 21,1 (C5); 23,0 (C2); 62,3 (C3);
159,1 (C4)
Literatur[317]
N-n-Propylpentanimin (55)
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Die Synthese erfolgte nach der allgemeinen Vorschrift zu Iminsynthese mit Molekularsieb 3
Å(Variante C) aus Valeraldehyd und n-Propylamin. Das Produkt wurde nach dem Abtrennen
des Molekularsiebs bei vermindertem Druck destilliert.
Ausbeute: 5,88 g (78 %) farblose Flüssigkeit
Siedepunkt: 26 °C (0,8 mbar)
1H-NMR (500MHz, CDCl3): δ [ppm] = 0,90 (m, 6 H, H
1 und 8); 1,37 (h, 2 H, H7); 1,51
(m, 2 H, H6); 1,61 (h, 3JH‚H = 7,3 Hz, 2 H, H2); 2,24 (m, 2 H, H5); 3,32 (m, 2 H,
H3); 7,63 (m, 1 H, H4))
13C-NMR (125MHz, CDCl3): δ [ppm] = 11,2 (C
1); 13,4 (C8); 22,0 (C7); 23,5 (C2);
27,9 (C6); 35,1 (C5); 62,8 (C3); 164,1 (C4)
N-n-Propyl-3,3-dimethyl-2-butanimin (56)
N
7
6
7
7
4
5
N
3
2
1
Die Synthese erfolgte nach der allgemeinen Vorschrift zur Iminsynthese mit Molekularsieb 3Å
aus Pinakolon und n-Propylamin. Nach dem Abtrennen des Molekülarsiebs mittels Spritzenfilter
wurde das Produkt durch eine Destillation bei vermindertem Druck gewonnen.
Ausbeute: 6,15 g (87 %) farblose Flüssigkeit
Siedepunkt: 26 °C (1,9 mbar)
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Raman: ν˜ [cm−1] = 2965 (s), 2924 (vs), 2874 (s), 2776 (vw), 2732 (vw), 2708 (vw),
2678 (vw), 1653 (vw), 1445 (vw), 1285 (vw), 1202 (vw), 930 (vw), 869 (vw), 834
(vw), 709 (vw), 539 (vw), 344 (vw), 288 (vw)
1H-NMR (500MHz, CDCl3): δ [ppm] = 0,92 (t,
3JH‚H = 7,4 Hz, 3 H, H1); 1,09 s, 9 H,
H7); 1,61 (h, 3JH‚H = 7,4 Hz, 2 H, H2); 1,76 (s, 3 H, H5); 3,19 (m, 2 H, H3)
13C-NMR (125MHz, CDCl3): δ [ppm] = 11,9 (C
1); 12,6 (C5); 24,0 (C2); 27,8 (C7);
40,2 (C6); 52,9 (C3); 174,2 (C4);
N-n-Propyl-iso-butylmethylimin (57)
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Die Synthese erfolgte nach der allgemeinen Vorschrift zur Iminsynthese mit Molekularsieb 3
Åaus iso-Butylmethylketon und n-Propylamin. Nach dem Abtrennen des Molekularsiebs wurde
das Produkt durch Destillation bei vermindertem Druck erhalten.
Ausbeute: 7,84 g (53 %) orange Flüssigkeit
Siedepunkt: 26 °C (1,5 mbar)
Raman: ν˜ [cm−1] = 2959 (s), 2932 (vs), 2913 (vs), 2872 (vs), 2760 (vw), 2722 (vw),
1659 (vw), 1461 (vw), 1449 (vw), 1337 (vw), 1117 (vw), 801 (vw), 107 (vw)
1H-NMR (400MHz, CDCl3): δ [ppm] = 0,92 (m, 9 H, H
1 und 8); 1,65 (m, 2 H, H2); 1,78
(s, 3 H, H5); 1,98 (m, 1 H, H7); 2,13 (d, 3JH‚H = 7,6, 2 H, H6); 3,20 (t, 3JH‚H =
7,1 Hz, 2 H, H3)
13C-NMR (100MHz, CDCl3): δ [ppm] = 11,6 (C
1); 16,7 (C7); 22,0 (C8); 23,6 (C2);
25,7 (C5); 51,4 (C6); 52,7 (C3); 168,4 (C4);
Literatur[318,319]
N-n-Propyl-iso-propylmethylimin (58)
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Die Synthese erfolgte nach der allgemeinen Vorschrift zur Iminsynthese mit Molekularsieb
3 Åaus iso-Propylmethylketon und n-Propylamin. Nach dem Abtrennen des Molekularsiebs
wurde das Produkt durch Destillation bei vermindertem Druck erhalten.
266 A Experimenteller Teil
Ausbeute: 1,11 g (14 %) farblose Flüssigkeit
Siedepunkt: 26 °C (0,7 mbar)
1H-NMR (400MHz, CDCl3): δ [ppm] = 0,92 (t
3JH‚H = 7,4 Hz, 3 H, H1); 1,06 (d, 3JH‚H
= 6,9 Hz, 6 H, H7); 1,63 (hex, 3JH‚H = 7,4 Hz, 2 H, H2); 1,74 (s, 3 H, H5); 2,46
(hept, 3JH‚H = 6,9 Hz, 1 H, H6); 3,19 (t, 3JH‚H = 7,2 Hz, 2 H, H3)
13C-NMR (100MHz, CDCl3): δ [ppm] = 11,9 (C
1); 14,0 (C6; 19,8 (C7); 24,0 (C2); 40,1
(C5); 52,9 (C3); 173,3 (C4);
Literatur[319]
N-n-Propyl-2-methylethanimin (59)
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Die Synthese erfolgte nach der allgemeinen Vorschrift zur Iminsynthese mit Kaliumhydroxid
aus Aceton und n-Propylamin. Zuvor wurde das Reaktionsgemisch ohne Kaliumhydroxid mit
ein paar Tropfen konz. Schwefelsäure erhitzt. Nach dem Stehen über ein Wochenende wurde
es mit Kaliumhydroxid versetzt und davon abdestilliert.
Ausbeute: 9,43 g (40 %) gelbe Flüssigkeit
Siedepunkt: 106 °C (960 mbar)
Raman: ν˜ [cm−1] = 2963 (m), 2915 (vs), 2874 (s), 2732 (vw), 1665 (vw), 1619 (vw),
1578 (vw), 1442 (w), 140 (vw), 116 (vw), 109 (vw)
1H-NMR (500MHz, CDCl3): δ [ppm] = 0,94 (t,
3JH‚H = 7,4 Hz, 3 H, H1); 1,65 (h, 3JH‚H
= 7,3 Hz, 2 H, H2); 1,82 (m, 3 H, H5 oder 6); 2,00 (m, 3 H, H5 oder 6); 3,16 (t, 3JH‚H
= 6,9 Hz, 2 H, H3)
13C-NMR (125MHz, CDCl3): δ [ppm] = 11,7 (C
1); 17,8 (C5 oder 6); 23,8 (C2); 28,8
(C5 oder 6); 53,0 (C3); 166,0 (C4);
Literatur[320]
5-Butyl-3,4-dihydro-2H-pyrrol (60)
N
8
N
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4,98 g γ-Butyrolactamotrimethylsilan (76) in ca. 40 ml Diethylether vorgelegt und auf -78 °C
gekühlt. Langsam wurden 13 ml n-Butyllithium -Lösung (2,5 M in Hexan) zugetropft. Es folgte
ein langsames Erwärmen auf Raumtemperatur und Rühren über Nacht. Anschließend wurden
mit 5 ml Diethylether gespült und 50 ml Wasser, in dem 2,59 g Ammoniumsulfat gelöst sind,
zugegeben. Die wässrige Phase wurde 4 Mal mit Dichlormethan extrahiert, über Natriumsulfat
getrocknet und das Lösungsmittel mittels Kältedestillation entfernt. Das Produkt wurde durch
Destillation bei verminderten Druck gewonnen.
Ausbeute: 1,57 g (35 %) farblose Flüssigkeit
Siedepunkt: 31 °C (1,3 mbar)
1H-NMR (400MHz, CDCl3): δ [ppm] = 0,82 (t,
3JH‚H = 7,3 Hz, 3 H, H1); 1,25 (m, 2 H,
H2); 1,47 (m, 2 H, H3); 1,75 (m, 2 H, H7); 2,24 (m, 2 H, H4); 2,35 (m, 2 H, H6);
3,7 (m, 2 H, H8);
13C-NMR (100MHz, CDCl3): δ [ppm] = 13,6 (C
1); 22,2 (C2); 22,3 (C7); 28,3 (C3);
33,1 (C4); 36,8 (C6); 60,2 (C8); 178,4 (C5)
Literatur[163]
N-n-Hexyl-2-ethylphenylimin (61)
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Die Synthese erfolgte nach der allgemeinen Vorschrift zur Iminsynthese mit Wasserabscheider
mit Zusatz von einer Spatelspitze Zink(II)-chlorid aus Propiophenon und n-Hexylamin. Das
Produkt wurde durch Destillation unter vermindertem Druck gewonnen.
Das Produkt enthält noch nicht reagiertes Propiophenon.
Ausbeute: 13,123 g (82 %) farblose Flüssigkeit
Siedepunkt: 264 °C (963 mbar)
Raman: ν˜ [cm−1] = 3063 (vs), 2959 (m), 2936 (vs), 2876 (vs), 2861 (s), 2730 (vw),
1630 (m), 1598 (s), 1578 (vw), 1493 (vw), 1455 (vw), 1443 (vw), 1318 (vw), 1291
(vw), 1233 (vw), 1181 (vw), 1156 (vw), 1121 (vw), 1096 (vw), 1063 (vw), 1029
(w), 1002 (s), 620 (vw), 107 (w)
1H-NMR (500MHz, CDCl3): δ [ppm] = 0,90 (m, 3 H, H
1); 1,07 (m, 3 H, H9); 1,15 – 1,6
(mehrere m, H2,3 und 4); 1,75 (p, 3JH‚H = 7,4 Hz, 2 H, H5); 2,66 (q, 3JH‚H = 7,7
Hz, 2 H, H8); 3,51 (t, 3JH‚H = 7,1 Hz, 2 H, H6); 7,0 – 7,8 (mehrere m, H11 bis 15);
268 A Experimenteller Teil
13C-NMR (125MHz, CDCl3): δ [ppm] = 11,7 (C
9); 13,9 (C1); 21,5 (C2); 22,5 (C8);
27,2 (C4); 31,1 (C5); 31,7 (C3); 51,2 (C6); 126,1 (C11); 126,6 (C15); 128,0 (C12);
128,1 (C14); 128,9 (C13); 139,9 (C10); 167,0 (C7)
N-Phenyl-2-methylethanimin (62)
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Die Synthese erfolgte nach der allgemeinen Vorschrift zur Iminsynthese mit Molekularsieb 3
Åaus Aceton und Anilin. Das Produkt wurde nach dem Abtrennen des Molekularsiebs durch
Destillation bei vermindertem Druck erhalten.
Ausbeute: 8,061 g (57 %) gelbe hochviskose Flüssigkeit
Siedepunkt: 38 °C (1,3 mbar)
Raman: ν˜ [cm−1] = 3055 (vs), 2917 (s), 1661 (w), 1594 (m), 1557 (vw), 1436 (vw),
1374 (vw), 1279 (vw), 1227 (w), 1154 (vw), 1029 (w), 998 (s), 815 (vw), 743 (vw),
620 (vw), 531 (vw), 439 (vw), 346 (vw), 278 (vw), 230 (vw), 115 (m)
1H-NMR (500MHz, CDCl3): δ [ppm] = 1,71 (s, 3 H, H
6 oder H7); 2,11 (s, 3 H, H6 oder
H7); 6,68 (m, 2 H, H2); 6,99 (m, 1 H, H1); 7,24 (m, 2 H, H3)
13C-NMR (125MHz, CDCl3): δ [ppm] = 20,1 und 28,1 (C
6 und 7); 129,2 (C2); 122,7
(C1); 128,5 (C3); 151,1 (C4); 168,5 (C5)
Literatur[321]
N-Phenyl-iso-butylmethylimin (63)
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Die Synthese erfolgte nach der allgemeinen Vorschrift zur Iminsynthese mit Wasserabscheider
aus iso-Butylmethylketon und Anilin. Ein Zusatz von Zink(II)-chlorid begünstigte die Kondensa-
tion nicht. Die Zugabe von einigen Tropfen Ameisensäure beschleunigte die Reaktion deutlich.
Das Produkt wurde als 4. Fraktion einer Destillation unter verminderten Druck erhalten.
Das Produkt ist nach der Destillation noch mit Anilin verunreinigt.
Ausbeute: 1,92 g gelbe Flüssigkeit (mit Anilin verunreinigt)
Siedepunkt: 210 °C (960 mbar)
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Raman: ν˜ [cm−1] = 3055 (vs), 2959 (m), 2917 (s), 2870 (s), 2762 (vw), 2720 (vw),
1657 (w), 1596 (m), 1447 (vw), 1335 (vw), 1252 (vw), 1229 (vw), 1169 (vw),
1119 (vw), 1027 (w), 998 (s), 813 (vw), 747 (vw), 620 (vw), 531 (vw), 275 (vw),
107 (w)
1H-NMR (400MHz, CDCl3): δ [ppm] = 0,92 (m, 9 H, H
1 und 8); 1,65 (m, 2 H, H2); 1,78
(s, 3 H, H5); 1,98 (m, 1 H, H7); 2,13 (d, 3JH‚H = 7,6, 2 H, H6); 3,20 (t, 3JH‚H =
7,1 Hz, 2 H, H3)
13C-NMR (100MHz, CDCl3): δ [ppm] = 19,5 (C
8); 22,3 (C9); 25,9 (C6); 50,4 (C7);
119,2 (C2); 122,7 (C1); 128,6,0 (C3); 151,4 (C4); 171,0 (C5)
Literatur[322]
N-n-Propyl-3,3-dimethyl-4-trimethylsilyl-2-butanimin (64)
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Die Synthese erfolgte nach der allgemeinen Vorschrift zur Silylierung von Enaminen mit n-
Butyllithium in THF aus N -n-Propyl-3,3-dimethyl-2-butanimin (56). Das Produkt wurde durch
Destillation bei vermindertem Druck erhalten.
Ausbeute: 0,082 g (28 %) farblose Flüssigkeit
Siedepunkt: 209 (963 mbar)
Raman: ν˜ [cm−1] = 2959 (s), 2901 (vs), 2874 (m), 2776 (vw), 2708 (vw), 1638 (vw),
1445 (vw), 691 (vw), 637 (vw), 572 (vw), 234 (vw), 180 (vw)
1H-NMR (500MHz, CDCl3): δ [ppm] = 0,03 (s, 9 H, H
8); 0,86 (t, 3JH‚H = 7,4 Hz, 3 H,
H1); 1,03 (s, 9 H, H7); 1,55 (m, 2 H, H2); 1,83 (s, 2 H, H5); 3,01 (t, 3JH‚H = 7,0
Hz, 2 H, H3)
13C-NMR (125MHz, CDCl3): δ [ppm] = 0,5 (C
8); 12,1 (C1); 19,7 (C5); 24,3 (C2); 28,6
(C7); 40,2 (C6); 54,1 (C3); 176,0 (C4);
29Si-NMR (99MHz, CDCl3): δ [ppm] = 0,3
270 A Experimenteller Teil
N-n-Propyl-2-(trimethylsilylmethylen)ethanimin (65)
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Die Synthese erfolgte nach der allgemeinen Vorschrift für die Silylierung von Enaminen mit
n-Butyllithium in THF aus N -n-Propyl-2-methylethanimin (59). Das Produkt wurde durch
Destillation bei vermindertem Druck erhalten.
Ausbeute: 3,08 g (89 %) gelbe Flüssigkeit
Siedepunkt: 50 – 53 °C (1 mbar)
Raman: ν˜ [cm−1] = 2957 (m), 2934 (m), 2899 (vs), 1650 (vw), 1441 (vw), 1416 (vw),
1137 (vw), 695 (vw), 618 (w), 537 (vw), 512 (vw), 234 (vw), 190 (vw), 109 (vw)
1H-NMR (500MHz, CDCl3): δ [ppm] = -0,17 (s, ) H, H
7); 0,66 (t, 3JH‚H = 7,4 Hz, 3 H
H3); 1,38 (m, 2 H, H2); 1,66 (m, 5 H, H5 und 6); 2,79 (m, 2 H, H3)
13C-NMR (125MHz, CDCl3): δ [ppm] = 0,8 (C
7); 11,7 (C1); 23,9 (C2); 24,0 (C6); 29,2
(C5); 53,3 (C3); 167,0 (C4)
29Si-NMR (99MHz, CDCl3): δ [ppm] = 0,8
Literatur[323]
Phenylaldiminotrimethylsilan (66)
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Die Synthese erfolgte nach der allgemeinen Vorschrift für Aldiminosilane in TBME aus Ben-
zonitril und Li-HMDS. Das Produkt wurde direkt aus der Suspension mittels Destillation bei
vermindertem Druck erhalten.
Ausbeute: 2,30 g (55 %) gelbe Flüssigkeit
Siedepunkt: 54 °C (0,6 mbar)
1H-NMR (500MHz, CDCl3): δ [ppm] = 0,13 (s, 9 H, H
6); 7,26 (m, 3 H, H5 und 4); 7,66
(m, 2 H, H3); 8,84 (s, 1 H, H1)
13C-NMR (125MHz, CDCl3): δ [ppm] = -1,1 (C
6); 128,5 (C3; 128,5 (C4); 131,3 (C5);
138,9 (C2); 168,4 (C1)
29Si-NMR (99MHz, CDCl3): δ [ppm] = 6,9
Literatur[119]
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N-n-Propyl-3,3-dimethyl-N-trimethylsilyl-2-butanimin (67)
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Die Synthese erfolgte nach der allgemeinen Vorschrift zur Silylierung von Enaminen mit
Trimethylsilyltriflat in n-Pentan aus N -n-Propyl-3,3-dimethyl-2-butanimin (56). Das Produkt
wurde mittels Destillation bei vermindertem Druck erhalten.
Ausbeute: 0,71 g (23 %) farblose Flüssigkeit
Siedepunkt: 40 °C (0,6 mbar)
Raman: ν˜ [cm−1] = 3102 (vw), 3069 (vw), 3030 (vw), 2959 (s), 2932 (m), 2901 (vs),
2874 (m), 2747 (vw), 2732 (vw), 2708 (vw), 1613 (vw), 1464 (vw), 1445 (vw),
1405 (vw), 1382 (vw), 1358 (vw), 1200 (vw), 1102 (vw), 1027 (vw), 928 (vw), 880
(vw), 693 (vw), 597 (vw), 325 (vw), 273 (vw), 246 (vw), 223 (vw), 201 (vw), 194
(vw), 155 (vw)
1H-NMR (500MHz, CDCl3): δ [ppm] = 0,07 (s, 9 H, H
8); 0,81 (t, 3JH‚H = 7,4 Hz, 3 H,
H1); 1,10 (s, 9 H, H7); 1,42 (m, 2 H, H2); 2,86 (m, 2 H, H3); 4,53 (d, 3JH‚H = 1,1
Hz, 1 H, H5a); 4,85 (d, 3JH‚H = 1,1 Hz, 1 H, H5b)
13C-NMR (125MHz, CDCl3): δ [ppm] = 1,39 (C
8); 12,0 (C1); 23,3 (C2); 31,8 (C7);
37,9 (C6); 50,3 (C3); 108,1 (C5); 160,7 (C4);
29Si-NMR (99MHz, CDCl3): δ [ppm] = 2,9
N-n-Propyl-N-trimethylsilyl-2-(trimethylsilyl)-ethenimin (68)
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Die Synthese erfolgte nach der allgemeinen Vorschrift für die Silylierung von Enaminen mit n-
Butyllithium in THF aus N -n-Propylethanimin (54). Das Produkt ist noch mit einer unbekannten
Substanz verunreinigt.
Ausbeute: 0,18 g (2 %) farblose Flüssigkeit
Siedepunkt: 80 °C (ca. 5 mbar)
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Raman: ν˜ [cm−1] = 2957 (s), 2936 (m), 2897 (vs), 2876 (m), 1588 (w), 1447 (vw),
1410 (vw), 1364 (vw), 687 (vw), 628 (w), 606 (vw), 408 (vw), 184 (vw)
1H-NMR (500MHz, CDCl3): δ [ppm] = 0,01 (s, 9 H, H
6); 0,13 (s, 9 H, H7); 0,83 (t,
3JH‚H = 7,4 Hz, 3 H, H1); 1,46 (m, 2 H, H2); 2,93 (m, 2 H, H3); 3,99 (d, 3JH‚H =
16,5 Hz, 1 H, H5); 6,35 (d, 3JH‚H = 16,5 Hz, 1 H, H4)
13C-NMR (125MHz, CDCl3): δ [ppm] = -0,4 und 0,1 (C
6 und 7); 11,7 (C1); 21,3 (C2);
46,0 (C3); 89,9 (C5); 145,2 (C4)
29Si-NMR (99MHz, CDCl3): δ [ppm] = -7,27 (Me3Si-C); 9,95 (Me3Si-N)
N-n-Propyl-N-trimethylsilyl-pentanimin (69)
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Die Synthese erfolgte nach der allgemeinen Vorschrift für die Silylierung von Enaminen mit
Trimethylsilyltriflat in n-Pentan aus N -n-Propylpentanimin (55).
Alternativ führte die allgemeine Vorschrift für die Silylierung von Enaminen mit n-Butyllithium in
THF zum gleichen Ergebnis. Das Produkt war jedoch noch mit einer unbekannten Verbindung
verunreinigt (Ausbeute 0,75 g (16
Ausbeute: 1,48 g (38 %) farblose Flüssigkeit
Siedepunkt: 31 °C (0,13 mbar)
Raman: ν˜ [cm−1] = 3021 (vw), 2959 (s), 2934 (m), 2901 (vs), 2874 (s), 2839 (w), 2732
(vw), 2676 (vw), 1646 (w), 1447 (vw), 1410 (vw), 1378 (vw), 1293 (vw), 1237
(vw), 1036 (vw), 886 (vw), 853 (vw), 685 (vw), 628 (vw), 575 (vw), 408 (vw), 201
(vw), 124 (vw), 116 (vw), 109 (vw)
1H-NMR (400MHz, CDCl3): δ [ppm] = 0,09 (s, 9 H, H
9); 0,84 (m, H1 und 8); 1,35 (hex,
3JH‚H = 7,3 Hz, 2 H, H7); 1,52 (m, 2 H, H2); 1,89 (m, 2 H, H6); 2,87 (m, 2 H,
H3); 4,23 (dt, 3JH‚H = 13,8 und 7,0 Hz, 1 H, H5); 5,98 (dt, 3JH‚H = 13,7 und 1,1;
1 H H4)
13C-NMR (100MHz, CDCl3): δ [ppm] = -0,3 (C
9); 11,8 (C1); 13,7 (C8); 21,4 (C2); 24,9
(C7); 33,4 (C6); 47,1 (C3); 99,1 (C5); 133,8 (C4)
29Si-NMR (79MHz, CDCl3): δ [ppm] = 8,2
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O-Trimethylsilyl-3-(n-propylamino)but-2-en-säure (70)
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Die Synthese erfolgte nach der allgemeinen Vorschrift für die CO2-Einleitung in THF bei Um-
gebungsdruck. Nach der Kältedestillation wurde kein weiterer Aufarbeitungsschritt benötigt.
Ausbeute: 0,47 g (75 %) farblose Flüssigkeit
Siedepunkt: 176 °C (960 mbar)
Raman: ν˜ [cm−1] = 3104 (vw), 3088 (vw), 2961 (m), 2926 (s), 2903 (vs), 2880 (m),
1632 (vw), 1601 (w), 1501 (vw), 1472 (vw), 1447 (vw), 1412 (vw), 1374 (vw),
1329 (vw), 986 (vw), 913 (vw), 774 (vw), 626 (w), 388 (vw), 300 (vw), 221 (vw),
205 (vw), 97 (vw)
1H-NMR (400MHz, CDCl3): δ [ppm] = -0,12 (s, 9 H, H
8); 0,81 (m, 3 H H3); 1,44 (hex,
3JH‚H = 7,2 Hz, 2 H, H2); 3,02 (q, 3JH‚H = 6,6 Hz, 2 H, H3), 4,26 (s, 1 H, NH);
8,60 (br, 1 H, H6)
13C-NMR (100MHz, CDCl3): δ [ppm] = 0,0 (C
8); 11,1 (C1); 18,9 (C5); 23,6 (C2); 44,6
(C3); 83,3 (C6); 162,5 (C4); 170,3 (C7)
29Si-NMR (79MHz, CDCl3): δ [ppm] = 18,9
N-Trimethylsilyl-N-n-Hexyl-2-ethylphenylimin (71)
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Die Synthese erfolgte nach der allgemeinen Vorschrift zur Silylierung von Iminen mit Trimethyl-
silyltriflat in n-Pentan aus N -n-Hexyl-2-ethylphenylimin (61).
Es entstand ein leicht verunreinigtes Produkt.
Ausbeute: 3,04 g (43 %) farblose Flüssigkeit
Siedepunkt: 95 °C (1,6 mbar)
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Raman: ν˜ [cm−1] = 3059 (m), 2957 (m), 2899 (vs), 2857 (m), 1634 (w), 1598 (w),
1441 (vw), 1252 (vw), 1156 (vw), 1031 (vw), 1002 (w), 620 (vw), 589 (vw)
1H-NMR (400MHz, CDCl3): δ [ppm] = 0,17 (s, 9 H, H
15); 0,84 (t, 3JH‚H = 7,1 Hz, 3 H,
H1); 1,2 (m, 8 H, H2 bis 5); 1,62 (d, 3JH‚H = 7,1 Hz, 3 H, H9); 2,62 (m, 2 H, H6);
5,20 (q, 3JH‚H = 7,1 Hz, 1 H, H8); 7,25 (m, 5 H, H11 bis 14)
13C-NMR (100MHz, CDCl3): δ [ppm] = 0,0 (C
15); 12,9 (C1); 13,0 (C9); 21,7 (C2);
25,5 (C3); 29,4 (C4); 30,7 (C5); 44,7 (C6); 111,4 (C8); 125,8 (C14); 126,7 (C13);
128,6 (C12); 137,4 (C11); 144,3 (C7)
29Si-NMR (79MHz, CDCl3): δ [ppm] = 4,6
A.3.8 Amidinosilane
Dimethyldi(morpholin-benzylamidino)silan (72)
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Die Synthese erfolgte wie auf Seite 83 beschrieben. Das Produkt fiel zunächst als Öl an und
wurde anschließend mit n-Pentan gefällt und aus Chloroform umkristallisiert.
Dieses Produkt wurde von Markus Bös im Rahmen seiner Bachelorarbeit[166] synthetisiert. Ein
Schmelzpunkt wurde nicht bestimmt.
Ausbeute: 1,73 g (17 %) gelber Feststoff
MS (m/z): 405,5 g/mol ([M+H]+)
EA: C 70,77 (ber. 71,22); H 7,32 (ber. 7,99); N 14,09 (ber. 8,85)
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Raman: ν˜ [cm−1] = 3149 (vw), 3055 (vs), 3040(m), 3021 (w), 2973 (s), 2953 (s), 2934
(m), 2894 (s), 2879 (s), 2850 (s), 2662 (vw), 2630 (vw), 2581 (vw), 2558 (vw),
2183 (vw), 2061 (vw), 1640 (m), 1609 (m), 1599 (m), 1575 (w), 1488 (vw), 1461
(w), 1452 (w), 1402 (vw), 1402 (vw), 1337 (vw), 1253 (vw), 1225 (w), 1210 (vw),
1177 (vw), 1157 (vw), 1118 (w), 1075 (vw), 1027 (vw), 1000 (v), 973 (s), 940
(vw), 916 (vw), 857 (w), 769 (vw), 711 (vw), 676 (vw), 657 (w), 639 (w), 617 (w),
576 (vw), 537 (vw), 437 (vw), 390 (vw), 364 (w), 324 (w), 295 (w), 259 (w), 198
(w), 162 (w); 106 (s)
1H-NMR (400MHz, CDCl3): δ [ppm] = -0,48 (s, 6 H, H
8); 3,30 (br, 8 H, H2); 3,57 (m,
8 H, H1); 7,08 (m, 4 H, H6); 7,27 (m, 6 H, H5 und 7)
13C-NMR (100MHz, CDCl3): δ [ppm] = 1,8 (C
8); 66,9 (C1 und 2); 126,9 (C6); 127,6
(C7); 127,8 (C5); 138,6 (C4); 160,4 (C3)
29Si-NMR (79MHz, CDCl3): δ [ppm] = -20,5
Literatur[166]
Dimorpholinodi(morpholin-benzylamidino)silan (73)
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Die Synthese erfolgte wie auf Seite 83 beschrieben. Das Produkt fiel zuerst als Öl an, dass
dann mit CDCl3 zur Kristallisation gebracht wurde.
Dieses Produkt wurde von Markus Bös im Rahmen seiner Bachelorarbeit[166] synthetisiert.
Ausbeute: 0,42 g (14 %) farblose Kristalle
Schmelzpunkt: 229 °C
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MS (m/z): 579,4 g/mol ([M+H]+)
EA: C 61,31 (ber. 62,24); H 7,02 (ber. 7,33); N 14,40 (ber. 14,52)
1H-NMR (400MHz, CDCl3): δ [ppm] = 2,53(m, 8 H, H
8); 3,27 (m, 16 H, H1 und 2); 3,62
(m, 8 H, H9); 7,17 bis 7,32 (m, 10 H, H5, 6 und 7)
13C-NMR (100MHz, CDCl3): δ [ppm] = 45,3 (C
8); 67,4 und 68,5 (C1, 2 und 9); 127,2
(C6); 128,2 (C7 und 5); 139,2 (C4); 160,9 (C3)
29Si-NMR (79MHz, CDCl3): δ [ppm] = -57,4
Literatur[166]
Die Verbindung konnte nach einigen Tagen Lagerung bei Raumtemperatur mit geringen
Mengen CDCl3 einkristallin gewonnen und von Dr. Uwe Böhme röntgenografisch untersucht
werden:
empirische Formel C30H42N6O4Si
Molmasse 578,78 gmol−1
Kristallsystem, Raumgruppe monoklin, P2/n
Zellkonstanten a = 18,4190(8) Å α = 90 °
b = 9,5671(3) Å β = 9116,280(3) °
c = 18,9056(8) Å γ = 90 °
Z 4
Volumen 2987‚1(2) Å3
Temperatur 153(2) K
Kristallgröße [mm] 0,400 x 0,400 x 0,400
Bereich θ 2,968 – 27,498 (99,7 % bis θ=25,242 °)
F(000) 1240
Modellparameter 371
Korrekturverfahren Integration
Absorptionskoeffizient 0‚124mm−1
Indexgrenzen -23 ≤ h ≤ 23
-12 ≤ k ≤ 12
-24 ≤ l ≤ 24
gemessene Reflexe 41288
davon unabhängige Reflexe 6859 Rint = 0,0358
Restraints 0
Goodness-of-Fit on F2 1,058
Transmission 0,9745 – 0,8694
Restelektronendichte maximal 0,319 eÅ−3 minimal -0,367 eÅ−3
R1, wR2 [I > 2σ (I)] 0,0356; 0,0898
R1, wR2 0,0430; 0,0965
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Beide (halbe) Moleküle der asymmetrischen Einheit sind ähnlich. Daher werden hier nicht alle
Werte für Molekül A aufgeführt. Wichtige Bindungslängen und Winkel:
Bindung Länge in Å
Si(1A)-N(1A) 1,7117(10) (Amidin)
Si(1A)-N(3A) 1,7173(10) (Morpholin)
N(1A)-C(1A) 1,2787(15)
C(1A)-N(2A) 1,3684(15)
C(1A)-C(2A) 1,5058(16)
Bindung Länge in Å
N(2A)-C(8A) 1,4581(16)
N(2A)-C(11A) 1,4611(15)
N(3A)-C(12A) 1,4580(16)
N(3A)-C(15A) 1,4603(15)
Atome Winkel in °
N(1A)#1-Si(1A)-N(1A) 108,69(7)
N(1A)#1-Si(1A)-N(3A)#1 119,51(5)
N(1A)-Si(1A)-N(3A)#1 102,13(5)
N(1A)#1-Si(1A)-N(3A) 102,13(5)
N(1A)-Si(1A)-N(3A) 119,51(5)
N(3A)#1-Si(1A)-N(3A) 105,87(7)
C(1A)-N(1A)-Si(1A) 132,19(9)
Atome Winkel in °
C(1A)-N(2A)-C(8A) 125,52(10)
C(1A)-N(2A)-C(11A) 119,88(10)
C(8A)-N(2A)-C(11A) 113,31(10)
C(12A)-N(3A)-C(15A) 110,04(10)
C(12A)-N(3A)-Si(1A) 121,29(8)
C(15A)-N(3A)-Si(1A) 127,04(8)
Symmetrieoperationen, um äquivalente Atome zu erzeugen:
#1 -x+3/2,y,-z+1/2
Dimethyldi(pyrrolidinylbenzylamidino)silan (74)
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Die Synthese erfolgte wie auf Seite 83 beschrieben. Die entstandenen Kristalle wurden mit
n-Pentan gewaschen.
Dieses Produkt wurde von Markus Bös im Rahmen seiner Bachelorarbeit[166] synthetisiert.
Ausbeute: 4,90 g (45 %) gelbe Kristalle
Schmelzpunkt: 117 °C
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Raman: ν˜ [cm−1] = 3055 (vs), 3040 (w), 3021 (vw), 2973 (s), 2953 (m), 2934 (w),
2893 (m), 2878 (m), 2849 (m), 1640 (w), 1599 (w), 1461 (vw), 1252 (vw), 1210
(vw), 1177 (vw), 1156 (vw), 1027 (vw), 1000 (m), 917 (vw), 656 (vw), 639 (vw),
616 (vw), 437 (vw), 325 (vw), 296 (vw), 259 (vw), 197 (vw), 161 (vw), 107 (m)
1H-NMR (400MHz, CDCl3): δ [ppm] = -0,53 (s, 6 H, H
8); 1,80 (s, 8 H, H1); 2,8 – 3,70
(m, 8 H, H2); 7,14 – 7,28 (m, 10 H; H5, 6 und 7)
13C-NMR (100MHz, CDCl3): δ [ppm] = -2,3 (C
8); 124,5 – 125,4 (C5, 6 und 7); 138,6
(C4); 157,5 (C3) Die Signale der Atome C1 und 2 sind nicht zu erkennen.
29Si-NMR (79MHz, CDCl3): δ [ppm] = -22,7
Literatur[166]
Die Verbindung konnte nach einigen Tagen Lagerung bei Raumtemperatur mit geringen
Mengen CDCl3 einkristallin gewonnen und von Dr. Uwe Böhme röntgenografisch untersucht
werden:
empirische Formel C24H32N4Si
Molmasse 404,62 gmol−1
Kristallsystem, Raumgruppe triklin, P− 1
Zellkonstanten a = 8,3171(7) Å α = 75,894(7) °
b = 8,8211(9) Å β = 78,193(7) °
c = 17,8894(16) Å γ = 63,192(6) °
Z 2
Volumen 1129‚27(19) Å3
Temperatur 153(2) K
Kristallgröße [mm] 0,480 x 0,450 x 0,350
Bereich θ 2,881 – 27,499 (99,6 % bis θ=25,242 °)
F(000) 436
Modellparameter 274
Korrekturverfahren Integration
Absorptionskoeffizient 0‚121mm−1
Indexgrenzen -10 ≤ h ≤ 10
-11 ≤ k ≤ 11
-23 ≤ l ≤ 23
gemessene Reflexe 17027
davon unabhängige Reflexe 5183 Rint = 0,0214
Restraints 4
Goodness-of-Fit on F2 1,070
Transmission 0,9938 – 0,9367
Restelektronendichte maximal 0,567 eÅ−3 minimal -0,355 eÅ−3
R1, wR2 [I > 2σ (I)] 0,0375; 0,0932
R1, wR2 0,0433; 0,0995
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Wichtige Bindungslängen und Winkel:
Bindung Länge in Å
Si(1)-N(3) 1,7207(10)
Si(1)-N(1) 1,7239(10)
Si(1)-C(24) 1,8661(13)
Si(1)-C(23) 1,8730(13)
N(1)-C(1) 1,2813(16)
C(1)-N(2) 1,3637(15)
C(1)-C(2) 1,5054(17)
Bindung Länge in Å
N(2)-C(8) 1,4658(16)
N(2)-C(11) 1,4680(16)
N(3)-C(12) 1,2777(15)
C(12)-N(4) 1,3657(15)
C(12)-C(13) 1,5064(15)
N(4)-C(19) 1,4631(14)
N(4)-C(22) 1,4666(15)
Atome Winkel in °
N(3)-Si(1)-N(1) 109,47(5)
N(3)-Si(1)-C(24) 105,68(6)
N(1)-Si(1)-C(24) 106,10(6)
N(3)-Si(1)-C(23) 117,96(5)
N(1)-Si(1)-C(23) 108,86(6)
C(24)-Si(1)-C(23) 108,10(7)
C(1)-N(1)-Si(1) 131.24(9)
N(1)-C(1)-N(2) 120.18(11)
N(1)-C(1)-C(2) 124.90(11)
N(2)-C(1)-C(2) 114.92(10)
C(1)-N(2)-C(8) 120.53(10)
C(1)-N(2)-C(11) 126.85(11)
C(8)-N(2)-C(11) 112.05(10)
N(3)-C(12)-N(4) 120.38(10)
N(3)-C(12)-C(13) 125.46(10)
N(4)-C(12)-C(13) 114.08(9)
C(12)-N(4)-C(19) 121.12(9)
Atome Winkel in °
C(12)-N(4)-C(22) 125.74(10)
C(19)-N(4)-C(22) 111.81(9)
C(1)-N(1)-Si(1) 131,24(9)
C(1)-N(2)-C(8) 120,53(10)
C(1)-N(2)-C(11) 126,85(11)
C(8)-N(2)-C(11) 112,05(10)
N(1)-C(1)-N(2) 120,18(11)
N(1)-C(1)-C(2) 124,90(11)
N(2)-C(1)-C(2) 114,92(10)
C(12)-N(3)-Si(1) 137,87(9)
C(12)-N(4)-C(19) 121,12(9)
C(12)-N(4)-C(22) 125,74(10)
C(19)-N(4)-C(22) 111,81(9)
N(3)-C(12)-N(4) 120,38(10)
N(3)-C(12)-C(13) 125,46(10)
N(4)-C(12)-C(13) 114,08(9)
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A.3.9 Lactamosilane
Lactame wurden als Beispiel für die Stoffklasse der Amide genutzt.
γ-Butyrolactamotrimethylsilan (76)
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Die Synthese erfolgte nach der allgemeinen Vorschrift für Aminosilane in Dichlormethan aus
γ-Butyrolactam und Trimethylchlorsilan mit Triethylamin als Hilfsbase. Eine weitere Aufreini-
gung schloss sich an: Filtration durch einen Spritzenfilter (PTFE, 0‚2 µm) und Destillation bei
vermindertem Druck.
Ausbeute: 1,83 g (24 %) farblose Flüssigkeit
Siedepunkt: 213 °C (Normaldruck), 45 °C (1 mbar)
Raman: ν˜ [cm−1] = 2963 (m), 2899 (vs), 2793 (vw), 2724 (vw), 2681 (vw), 2620 (vw),
1677 (vw), 1488 (vw), 1426 (vw), 930 (vw), 709 (vw), 633 (w), 537 (vw), 390 (vw),
259 (vw), 205 (vw), 153 (vw), 101 (vw)
1H-NMR (500MHz, CDCl3): δ [ppm] = 0,05 (s, 9 H, H
5); 3,19 – 3,12 (m, 2 H, H3);
2,09 (t, 3JH‚H = 8,2, 2 H, H1); 1,87 – 1,77 (m, 2 H, H2)
13C-NMR (125MHz, CDCl3): δ [ppm] = 182,9 (C
4); 46,1 (C3); 32,4 (C1); 21,3 (C2);
-1,6 (C5)
29Si-NMR (99MHz, CDCl3): δ [ppm] = 8,6 ppm
Literatur[187,291,325]
Di(γ-butyrolactamo)dimethylsilan (77)
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Die Synthese erfolgte nach der allgemeinen Vorschrift für Aminosilane in Diethylether aus γ-
Butyrolactam und Dimethyldichlorsilan mit Triethylamin als Hilfsbase. Nach der Kältedestillation
wurde kein weiterer Reinigungsschritt unternommen.
In einem weiteren Experiment wurde Dichlormethan als Lösungsmittel verwendet. Bei al-
len Varianten blieb überschüssiges γ-Butyrolactam im Produkt erhalten und ließ sich nicht
abtrennen.
Eine weitere Synthese erfolgte durch Transaminierung mit Bis(diethylamino)dimethylsilan (2)
und γ-Butyrolactam. Diese Variante lieferte eine sehr gute Ausbeute und ein sehr reines
Produkt.
Ausbeute: 5,61 g (99 %) leicht gelbe Flüssigkeit
Siedepunkt: 296 °C
MS (m/z): 210,115 g/mol ([M+CH4]
+)
Raman: ν˜ [cm−1] = 2978 (s), 2905 (vs), 2839 (vw), 1673 (vw), 1488 (vw), 1426 (vw),
1231 (vw), 1011 (vw), 930 (w), 855 (vw), 797 (vw), 678 (w), 537 (w), 394 (vw),
300 (vw), 223 (vw), 176 (vw), 103 (vw)
1H-NMR (400MHz, CDCl3): δ [ppm] = 0,15 (s, 6 H, H
5); 1,79 – 1,66 (m, 4 H, H3);
1,95 (m, 4 H, H1); 3,20 – 3,12 (m, 4 H, H2)
13C-NMR (100MHz, CDCl3): δ [ppm] = 183,0 (C
4); 46,1 (C3); 31,8 (C1); 21,1 (C2);
-3,3 (C5)
29Si-NMR (79MHz, CDCl3): δ [ppm] = -2,1
Literatur[291]
Tri(γ-butyrolactamo)methylsilan (78)
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Die Synthese erfolgte nach der allgemeinen Vorschrift für Aminosilane in THF aus γ-Butyrolactam und
Methyltrichlorsilan mit Triethylamin als Hilfsbase. Es wurde 2 Stunden unter Rückfluss erhitzt, an-
schließend über Nacht vor der Filtration stehen gelassen. Die Nadeln wurden aus Diethylether
erhalten.
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Weitere Synthesen erfolgten mit der gleichen Variante mit Dichlormethan oder Diethylether
als Lösungsmittel. Die Aufarbeitung wurde auch durch Ausrühren von Verunreinigungen in
n-Pentan oder durch Umkristallisation aus Chloroform mit wenig Erfolg durchgeführt.
Weitere Synthesen mit metallierten γ-Butyrolactam (deprotoniert mit Natriummethanolat, Expe-
riment MH-357) liefern kein gewünschtes Produkt.
Ausbeute: 2,98 g (69 %) weiße Kristalle
Schmelzpunkt: 75 °C
MS (m/z): 318 ([M + Na]+)
Raman: ν˜ [cm−1] = 2982 (vs), 2928 (s), 1663 (w), 1484 (vw), 1430 (vw), 1387 (vw),
1283 (vw), 1231 (vw), 1011 (vw), 930 (w), 851 (vw), 701 (w), 649 (vw), 533 (w),
369 (vw), 282 (vw), 211 (vw), 151 (vw), 109 (w)
1H-NMR (499MHz, CDCl3): δ [ppm] = 0,07 (s, 3 H, H
5); 2,13 – 1,98 (m, 6 H, H3);
2,32 (m, 6 H, H1); 3,49 (m, 6 H, H2)
13C-NMR (100MHz, CDCl3): δ [ppm] = 184,1 (C
4); 46,4 (C3); 32,4 (C1); 21,9 (C2);
-4.2 (C5)
29Si-NMR (79MHz, CDCl3): δ [ppm] = -19,9
Literatur[291]
Die Verbindung konnte nach einigen Wochen Lagerung bei Raumtemperatur in CDCl3 einkris-
tallin gewonnen und von Dr. Uwe Böhme röntgenografisch untersucht werden.
empirische Formel C13H21N3O3Si
Molmasse 295,42 gmol−1
Kristallsystem, Raumgruppe monoklin, P21/n
Zellkonstanten a = 7,2506(2) Å α = 90 °
b = 22,8358(5) Å β = 90,006(2) °
c = 27,0546(8) Å γ = 90 °
Z 12
Volumen 4479‚5(2) Å3
Temperatur 213 K
Kristallgröße [mm] 0,400 x 0,300 x 0,270
Bereich θ 1,75 – 26,997 (94,8 % θ=25,242 °)
F(000) 1896
Modellparameter 554
Korrekturverfahren Integration
Absorptionskoeffizient 0,168 mm−1
Indexgrenzen -8 ≤ h ≤ 9
-29 ≤ k ≤ 28
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-34 ≤ l ≤ 34
gemessene Reflexe 23368
davon unabhängige Reflexe 9305 Rint = 0,0251
Restraints 0
Goodness-of-Fit on F2 1,181
Transmission 0,9733 – 0,8506
Restelektronendichte maximal 0,247 eÅ−3 minmal -0,309 eÅ−3
R1, wR2 [I > 2σ (I)] 0,0516; 0,1058
R1, wR2 0,0713; 0,1194
Alle drei Lactamosilan Moleküle der asymmetrischen Einheit sind sich ähnlich. Daher werden
nur die Daten von Molekül A aufgeführt. Wichtige Bindungslängen und Winkel:
Bindung Länge in Å
Si(1A)-N(1A) 1,742(2)
Si(1A)-N(3A) 1,743(2)
Si(1A)-N(2A) 1,745(2)
Si(1A)-C(1A) 1,834(3)
N(1A)-C(2A) 1,365(3)
N(1A)-C(5A) 1,472(3)
N(2A)-C(6A) 1,363(3)
N(2A)-C(9A) 1,468(3)
Bindung Länge in Å
N(3A)-C(10A) 1,370(3)
N(3A)-C(13A) 1,475(3)
O(1A)-C(2A) 1,226(3)
O(2A)-C(6A) 1,227(3)
O(3A)-C(10A) 1,225(3)
Si(1A)· · ·O(1A) 2,9473(1)
Si(1A)· · ·O(2A) 2,9832(1)
Si(1A)· · ·O(3A) 3,0045(1)
Atome Winkel in °
N(1A)-Si(1A)-N(3A) 109,21(10)
N(1A)-Si(1A)-N(2A) 106,91(9)
N(3A)-Si(1A)-N(2A) 105,83(9)
N(1A)-Si(1A)-C(1A) 112,83(12)
N(3A)-Si(1A)-C(1A) 109,22(12)
N(2A)-Si(1A)-C(1A) 112,56(13)
C(2A)-N(1A)-C(5A) 110,6(2)
C(2A)-N(1A)-Si(1A) 120,11(16)
Atome Winkel in °
C(5A)-N(1A)-Si(1A) 126,79(16)
C(6A)-N(2A)-C(9A) 111,9(2)
C(6A)-N(2A)-Si(1A) 121,27(17)
C(9A)-N(2A)-Si(1A) 126,83(16)
C(10A)-N(3A)-C(13A) 110,9(2)
C(10A)-N(3A)-Si(1A) 122,86(16)
C(13A)-N(3A)-Si(1A) 125,12(17)
284 A Experimenteller Teil
Tetra(γ-butyrolactamo)silan (79)
Si
NO
N
O
N O
N
O
Si
N
1
23
4
O
N
1
2
3
4
O
N
1
2 3
4
O
N
1
2
3
4
O
Die Synthese nach der allgemeinen Vorschrift für Aminosilane in Dichlormethan aus γ-
Butyrolactam und Tetrachlorsilan mit Triethylamin als Hilfsbase führte zu geringer Ausbeute
(nur für NMR-Probe), daher wurde der Filterkuchen mit Cyclohexan extrahiert. Die Extraktion
lieferte ebenfalls eine geringe Ausbeute (für eine NMR-Probe), zeigte aber das Produkt und
γ-Butyrolactam als Produktgemisch. Ein Wechsel des Lösungsmittels auf Toluen oder THF
zeigte keine deutliche Verbesserung der Ausbeute.
Weitere Synthesen durch Metallierung des γ-Butyrolactam mit n-Butyllithium in Diethylether
führten zu vielen Nebenreaktionen und geringen Ausbeuten. Der Einsatz von frisch hergestellten
LDA in THF führte zu keinem abtrennbaren Produkt.
1H-NMR nicht auswertbar durch Verunreinigung mit freien Lactam
13C-NMR (100MHz, CDCl3): δ [ppm] = 184,4 (C
4); 46,1 (C3); 32,1 (C1); 22,0 (C2)
29Si-NMR (79MHz, CDCl3): δ [ppm] = -45,4
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δ-Valerolactamotrimethylsilan (80)
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Die Synthese erfolgte nach der allgemeinen Vorschrift zur Synthese von Aminosilanen in Die-
thylether aus δ-Valerolactam und Trimethylchlorsilan mt Triethylamin als Hilfsbase. Nach der
Kältedestilation schlossen sich noch eine Filtration durch einen Spritzenfilter (0‚2 µm) und eine
Destillation unter vermindertem Druck an. Die Substanz war mit wenig δ-Valerolactam verun-
reinigt.
Eine weitere Synthese mittels Transaminierung mit HMDS (Überschuss) und Ammoniumsulfat
lieferte kein Produkt.
Ausbeute: 1,3 g (47 %) farblose Flüssigkeit
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Siedepunkt: 205 °C (Normaldruck), 40 °C (1,7 mbar)
Raman: ν˜ [cm−1] = 2953 (s), 2901 (vs), 1626 (vw), 1461 (vw), 1412 (vw), 1279 (vw),
1073 (vw), 834 (vw), 689 (vw), 641 (vw), 533 (vw), 458 (vw), 346 (vw), 199 (vw),
132 (vw)
1H-NMR (500MHz, CDCl3): δ [ppm] = 0,00 (s, 9 H, H
6); 1,58 – 1,38 (m, 4 H, H3 und
H2); 2,07 (m, 2 H, H1); 2,95 (m 2 H, H4)
13C-NMR (125MHz, CDCl3): δ [ppm] = 176,5 (C
5); 43,7 (C4); 31,2 (C1); 22,9 (C3);
20,4 (C2); -0,7 (C6)
29Si-NMR (100MHz, CDCl3): δ [ppm] = 9,4 ppm
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Di(δ-valerolactamo)dimethylsilan (81)
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Die Synthese erfolgte nach der allgemeinen Vorschrift für Aminosilane in Diethylether aus δ-
Valerolactamund Dimethyldichlorsilan mit Triethylamin als Hilfsbase. Nach der Kältedestillation
schloss sich noch eine Filtration durch einen Spritzenfilter (0‚2 µm) an. Das Produkt war mit
wenig δ-Valerolactam verunreinigt.
Ausbeute: 5,62 g (53 %) gelbe, hochviskose Flüssigkeit
Siedepunkt: 266 °C
Raman: ν˜ [cm−1] = 2949 (vs), 2905 (vs), 2809 (vw), 2730 (vw), 2689 (vw), 1673 (vw),
1623 (vw), 1449 (vw), 1277 (vw), 1150 (vw), 1073 (vw), 967 (vw), 834 (vw), 660
(vw), 612 (vw), 531 (vw), 458 (vw), 356 (vw), 284 (vw), 201 (vw), 132 (vw)
1H-NMR (500MHz, CDCl3): δ [ppm] = 0,0 (s, 6 H, H
6); 1,25 – 1,34 (m, 8 H, H3, H2);
1,88 (m, 4 H, H1), 2,91 (m, 4 H, H4)
13C-NMR (125MHz, CDCl3): δ [ppm] = 173,1 (C
5); 45,3 (C4); 33,3 (C1); 23,9 (C3);
21,7 (C2); 0,0 (C6)
29Si-NMR (100MHz, CDCl3): δ [ppm] = 0,0
Literatur[291]
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Tri(δ-valerolactamo)methylsilan (82)
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Die Synthese erfolgte nach der allgemeinen Vorschrift für Aminosilane in Diethylether aus
δ-Valerolactam und Methyltrichlorsilan mit Triethylamin als Hilfsbase. Das Produkt war noch
mit wenig δ-Valerolactam verunreinigt.
Weitere Ansätze mit Transaminierungen mit (Tri(iso-propylamino)methylsilan) lieferten Produkt-
gemische.
Ausbeute: 1,98 g (30 %) leicht roter Feststoff
Schmelzpunkt: zers. ab ca. 60 °C
Raman: ν˜ [cm−1] = 2955 (vs), 2905 (s), 2678 (vw), 1613 (vw), 1449 (vw), 1341 (vw),
1279 (vw), 1177 (vw), 1075 (vw), 1025 (vw), 971 (vw), 892 (vw), 838 (vw), 666
(vw), 616 (vw), 527 (vw), 460 (vw), 381 (vw), 331 (vw), 273 (vw), 203 (vw), 143
(vw), 95 (vw)
1H-NMR (400MHz, CDCl3): δ [ppm] = 0,70 (s, 3 H, H
6); 1,91 – 1,55 (m, 12 H, H3 und
H2); 2,39 – 2,27 (m, 6 H, H1); 3,40 – 3,23 (m, 6 H, H4)
13C-NMR (100MHz, CDCl3): δ [ppm] = 172,2 (C
5); 44,1 (C4); 32,1 (C1); 23,0 (C3);
20,6 (C2); -0,8 (C6)
29Si-NMR (79MHz, CDCl3): δ [ppm] = -20,0
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Tetra(δ-valerolactamo)silan (83)
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Alle Ansätze nach der allgemeinen Synthesevorschrift für Aminosilane (in Diethylether oder
Toluen) aus δ-Valerolactam und Tetrachlorsilan mit triethylamin als Hilfsbase, sowie mittels
Metallierung (in Diethylether oder mit LDA in THF) lieferten kein Produkt, in dem NMR-
spektroskopisch Silicium nachgewiesen werden konnte. Die Ansätze verfärbten sich alle rot
und änderten die Viskosität bzw. zerfielen in eine rote Lösung und einen weißen, unlöslichen
Feststoff, die nicht näher charakterisiert werden konnten.
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ǫ-Caprolactamotrimethylsilan (84)
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Die Synthese erfolgte nach der allgemeinen Vorschrift für Aminosilane in Diethylether aus
ǫ-Caprolactam und Trimethylchlorsilan mit Triethylamin als Hilfsbase. Das Produkt war noch
mit wenig ǫ-Caprolactam verunreinigt.
Ausbeute: 6,52 g (75 %) farblose Flüssigkeit
Siedepunkt: 177 °C
MS (m/z): 139 g/mol ([M + CH3CN + Na]
+)
Raman: ν˜ [cm−1] = 2899 (vs), 2859 (w), 2809 (vw), 2691 (vw), 1638 (vw), 1445 (vw),
1333 (vw), 1260 (vw), 1083 (vw), 1025 (vw), 844 (vw), 770 (vw), 689 (vw), 606
(w), 550 (vw), 429 (vw), 315 (vw), 251 (vw), 196 (vw)
1H-NMR (500MHz, CDCl3): δ [ppm] = 3,02 (m, 2 H, H
5); 2,32 (m, 2 H, H1); 1,35 –
1,55 (m, 6 H, H2, H3 und H4); 0,04 (s, 9 H, H7)
13C-NMR (125MHz, CDCl3): δ [ppm] = 183,0 (C
6); 44,3 (C5); 37,6 (C1); 30,2 (C4);
29,6 (C3); 23,2 (C2), -0.12 (C7)
29Si-NMR (100MHz, CDCl3): δ [ppm] = 8,9
Literatur[183,291]
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Di(ǫ-caprolactamo)dimethylsilan (85)
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Die Synthese erfolgte nach der allgemeinen Vorschrift für Aminosilane in Diethylether aus ǫ-
Caprolactam und Dimethyldichlorsilan mit Triethylamin als Hilfsbase. Nach der Kältedestillation
wurde das Produkt in n-Pentan aufgeschlämmt und im Tiefkühlschrank bei -26 °C gelagert.
Das ǫ-Caprolactam kristallisiert aus und konnte abfiltriert werden, wodurch ein reines Produkt
erhalten wurde.
Die Synthese mittels Transsilylierung ausgehend von ǫ-Caprolactamotrimethylsilan (84) wurde
von Peter Nattrodt im Praktikum zum Modul „Siliciumchemie“ durchgeführt. Es konnte das
Produkt identifiziert werden, es waren kleinere Mengen an Verunreinigungen vorhanden.
Ausbeute: 7,04 g (65 %) leicht gelbe Flüssigkeit
Siedepunkt: 184 °C (963 mbar)
Raman: ν˜ [cm−1] = 2967 (m), 2907 (vs), 2857 (m), 2693 (vw), 2240 (vw), 1626 (vw),
1445 (vw), 1333 (vw), 1260 (vw), 1085 (vw), 1027 (vw), 845 (vw), 772 (vw), 718
(vw), 610 (w), 548 (vw), 415 (vw), 365 (vw), 261 (vw), 190 (vw), 143 (vw), 97 (vw)
1H-NMR (500MHz, CDCl3): δ [ppm] = 3,03 (m, 4 H, H
5); 2,25 (m, 4 H, H1); 1,41 (m,
12 H, H2, H3 und H4); -0,17 (s, 6 H, H7)
13C-NMR (125MHz, CDCl3): δ [ppm] = 183,0 (C
6); 44,5 (C5); 37,7 (C1); 29,7 (C4);
29,5 (C3); 23,2 (C2); -0,7 (C7)
29Si-NMR (100MHz, CDCl3): δ [ppm] = -1.0 ppm
Literatur[291,326]
Tri(ǫ-caprolactamo)methylsilan (86)
Si
NO
N
O
Me
N
O
Si
N
1
2
34
5
6
O
N
12
3
4
5 6
O
7
N
1 2
3
4
56
O
A.3 Synthetische Arbeiten 289
Die Synthese erfolgte nach der allgemeinen Vorschrift für Aminosilane in Diethylether aus ǫ-
Caprolactam und Methyltrichlorsilan mit Triethylamin als Hilfsbase. Nach der Kältedestillation
wurden die entstandenen Kristalle mit Diethylether gewaschen und so das reine Produkt
erhalten.
Die Synthese wurde mittels Transsilylierung ausgehend von ǫ-Caprolactamotrimethylsilan (84)
von Peter Nattrodt im Praktikum zum Modul „Siliciumchemie“ durchgeführt. Das Produkt
enthielt kleinere mengen an Verunreinigungen.
Ausbeute: 4,01 g (32 %) leicht gelber Feststoff
Schmelzpunkt: 80 °C (subl.)
MS (m/z): 397 g/mol ([M + NH4]
+)
EA: N 10,51(ber. 11,07); C 59,36 (ber. 60,12); H 8,871(ber. 8,76)
Raman: ν˜ [cm−1] = 2978 (w), 2934 (vs), 2857 (m), 2791 (vw), 2699 (vw), 2631 (vw),
1628 (vw), 1445 (w), 1401 (vw), 1337 (vw), 1295 (vw), 1237 (vw), 1088 (vw),
1029 (vw), 967 (vw), 849 (vw), 786 (vw), 714 (vw), 616 (vw), 543 (vw), 439 (vw),
361 (vw), 317 (vw), 259 (vw), 213 (vw), 165 (vw), 122 (vw)
1H-NMR (400MHz, CDCl3): δ [ppm] = 3,20 (m, 6 H, H
5); 2,50 (m, 6 H, H1); 1,67 (m,
18 H, H2, H3 und H4); 0,66 (s, 3 H, H7)
13C-NMR (100MHz, CDCl3): δ [ppm] = 183,4 (C
6); 45,1 (C5); 38,3 (C1); 30,2 (C4);
29,7 (C3); 23,5 (C2); -0,4 (C7)
29Si-NMR (79MHz, CDCl3): δ [ppm] = -19,2
Literatur[291,326]
Die Verbindung konnte nach einigen Wochen Lagerung bei Raumtemperatur in CDCl3 einkris-
tallin gewonnen und von Dr. Uwe Böhme röntgenografisch untersucht werden:
empirische Formel C19H33N3O3Si
Molmasse 379,57 gmol−1
Kristallsystem, Raumgruppe hexagonal, P63
Zellkonstanten a = 11,4072(7) Å α = 90 °
b = 11,4072(7) Å β = 90 °
c = 9,6327(7) Å γ = 120 °
Z 2
Volumen 1085‚52(18) Å3
Temperatur 153 K
Kristallgröße [mm] 0,450 x 0,340 x 0,180
Bereich θ 2,954 – 27,339 (99,7 % bis θ=25,242 °)
F(000) 412
Modellparameter 82
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Korrekturverfahren Integration
Absorptionskoeffizient 0,13 mm−1
Indexgrenzen -14 ≤ h ≤ 14
-14 ≤ k ≤ 14
-12 ≤ l ≤ 12
gemessene Reflexe 13675 aufgenommen
davon unabhängige Reflexe 1622 Rint = 0,0419
Restraints 1
Goodness-of-Fit on F2 1,14
Transmission 0,9877 – 0,8223
Restelektronendichte maximal 0,159 eÅ−3 minimal -0,123 eÅ−3
R1, wR2 [I > 2σ (I)] 0,0222; 0,0581
R1, wR2 0,0246; 0,0602
Durch die hohe Symmetrie ergeben sich Bindungslängen und -winkel aus den des einen
Lactam-Rings der asymmetrischen Einheit. Wichtige Bindungslängen und Winkel:
Bindung Länge in Å
Si(1)-N(1) 1,7701(12)
Si(1)-C(1) 1,848(3)
N(1)-C(2) 1,3672(18)
N(1)-C(7) 1,4805(18)
O(1)-C(2) 1,238(2)
Si(1)· · ·O(1) 7771(2)
Atome Winkel in °
N(1)-Si(1)-N(1)#1 105,37(5)
N(1)-Si(1)-C(1) 113,31(5)
C(2)-N(1)-C(7) 120,72(12)
C(2)-N(1)-Si(1) 115,19(10)
C(7)-N(1)-Si(1) 124,07(10)
Symmetrieoperationen, um äquivalente Atome zu erzeugen:
#1 -y+1,x-y,z
Tetra(ǫ-caprolactamo)silan (87)
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Die Synthese erfolgte nach der allgemeinen Vorschrift für Aminosilane in Diethylether aus
ǫ-Caprolactam und Tetrachlorsilan mit Triethylamin als Hilfsbase. Nach der Kältedestillati-
on wurden die entstandenen Kristalle mit Diethylether gewaschen und das reine Produkt
erhalten.
Eine Synthese mittels Transsilylierung ausgehend von ǫ-Caprolactamotrimethylsilan (84) wurde
von Peter Nattrodt im Praktikum zum Modul „Siliciumchemie“ durchgeführt. Das Produkt
enthielt geringe Mengen Verunreinigungen.
Ausbeute: 1,55 g (11 %) weißer Feststoff
Schmelzpunkt: 195 °C
MS (m/z): 363 g/mol ([M - caprolactam]+)
EA: N 10,40 (ber. 11,75); C 55,82 (ber. 60,47), H 8,692 (ber. 8,46)
Raman: ν˜ [cm−1] = 2998 (w), 2936 (vs), 2857 (m), 2693 (vw), 1621 (vw), 1443 (w),
1331 (vw), 1289 (vw), 1231 (vw), 1087 (vw), 1027 (vw), 844 (vw), 766 (vw), 718
(vw), 620 (vw), 535 (vw), 427 (vw), 390 (vw), 359 (vw), 176 (vw), 134 (w), 86 (vw)
1H-NMR (400MHz, CDCl3): δ [ppm] = 3,21 (m, 8 H, H
5); 2,47 (m, 8 H, H1); 1,69 (m,
24 H, H2, H3 und H4)
13C-NMR (100MHz, CDCl3): δ [ppm] = 183,9 (C
6); 46,1 (C5); 38,4 (C1); 30,4 (C4);
29,7 (C3); 23,7 (C2)
29Si-NMR (79MHz, CDCl3): δ [ppm] = -43,5
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Phthalimidinotrimethylsilan (88)
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Die Synthese erfolgte nach der allgemeinen Vorschrift für Aminosilane in Dichlormethan aus
Phthalimidin (75) und Trimethylchlorsilan mit Triethylamin als Hilfsbase.
Die Umsetzung in Diethylether verlief unter den gleichen Bedingungen nicht vollständig.
Ausbeute: 0,95 g (50 %) gelbe Kristalle
Schmelzpunkt: 65 °C
EA: N 6,41 (ber. 6,82); C 64,08 (ber. 64,35); H 7,020 (ber. 7,36)
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Raman: ν˜ [cm−1] = 3059 (m), 3023 (vw), 2961 (s), 2930 (s), 2899 (vs), 1659 (w), 1596
(w), 1449 (w), 1414 (vw), 1378 (vw), 1303 (vw), 1218 (vw), 1023 (w), 847 (vw),
801 (w), 747 (vw), 695 (vw), 624 (m), 575 (vw), 367 (vw), 315 (vw), 269 (vw), 221
(w), 167 (vw), 132 (w), 99 (m)
1H-NMR (400MHz, CDCl3): δ [ppm] = 0,41 (s, 9 H, H
9); 4,35 (s, 2 H, H1); 7,38 – 7,79
(m, 4 H, H3 – H6)
13C-NMR (100MHz, CDCl3): δ [ppm] = 175,4 (C
8); 144,8 (C2); 133,4 (C7); 131,2
(C4); 127,5 (C5); 123,2 (C6); 122,7 (C3); 48,8 (C1); -1,3 (C9)
29Si-NMR (79MHz, CDCl3): δ [ppm] = 9,8
Literatur[291]
Die Verbindung konnte aus siedenden Dichlormethan umkristallisiert, nach wenigen Tagen bei
Raumtemperatur einkristallin gewonnen und von Dr. Uwe Böhme röntgenografisch untersucht
werden.
empirische Formel C11H15NOSi
Molmasse 205,33 gmol−1
Kristallsystem, Raumgruppe orthorhombisch, Pbcn
Zellkonstanten a = 27,2189(15) Å α = 90 °
b = 7,3667(3) Å β = 90 °
c = 11,6145(5) Å γ = 90 °
Z 8
Volumen 2328‚86(19) Å3
Temperatur 233 K
Kristallgröße [mm] 0,450 x 0,330 x 0,080
Bereich θ 2,865 – 27,263 (99,4 % bis θ=25,242 °)
F(000) 880
Modellparameter 154
Korrekturverfahren Integration
Absorptionskoeffizient 0,171 mm−1
Indexgrenzen -35 ≤ h ≤ 34
-8 ≤ k ≤ 9
-14 ≤ l ≤ 14
gemessene Reflexe 11466
davon unabhängige Reflexe 2583 Rint = 0,0403
Restraints 0
Goodness-of-Fit on F2 1,168
Transmission 0,9922 – 0,7323
Restelektronendichte maximal 0,236 eÅ−3 minimal -0,329 eÅ−3
R1, wR2 [I > 2σ (I)] 0,0536; 0,123
R1, wR2 0,0728; 0,1429
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Wichtige Bindungslängen und Winkel:
Bindung Länge in Å
Si(1)-N(1) 1,7608(19)
Si(1)-C(9) 1,848(3)
Si(1)-C(10) 1,850(3)
Si(1)-C(11) 1,851(3)
Bindung Länge in Å
N(1)-C(1) 1,371(3)
N(1)-C(8) 1,478(3)
O(1)-C(1) 1,233(3)
Si(1)· · ·O(1) 3,0868(2)
Atome Winkel in °
N(1)-Si(1)-C(9) 109,59(12)
N(1)-Si(1)-C(10) 109,21(13)
C(9)-Si(1)-C(10) 111,24(17)
N(1)-Si(1)-C(11) 105,17(11)
C(9)-Si(1)-C(11) 110,89(17)
Atome Winkel in °
C(10)-Si(1)-C(11) 110,56(17)
C(1)-N(1)-C(8) 110,73(18)
C(1)-N(1)-Si(1) 124,14(15)
C(8)-N(1)-Si(1) 125,12(14)
Di(phthalimidino)dimethylsilan (89)
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Die Synthese erfolgte nach der allgemeinen Vorschrift für Aminosilane in THF aus Phtha-
limidin (75) und Dimethyldichlorsilan mit Triethylamin als Hilfsbase. Das Produkt wurde aus
Chloroform umkristallisiert.
Umsetzungen in Diethylether und Dichlormethan verliefen unter den gleichen Bedingungen
nicht vollständig.
Ausbeute: 2,33 g (89 %) gelbe Kristalle
Schmelzpunkt: 127 °C (zers.)
RAMAN: keine scharfen Banden
1H-NMR (400MHz, CDCl3): δ [ppm] = 1,82 (s, 6 H, H
9); 4,65 (s, 4 H, H1); 7,38 – 7,75
(m, 8 H, H3 – H6)
13C-NMR (100MHz, CDCl3): δ [ppm] = 176,1 (C
8); 145,5 (C2); 132,7 (C7); 131,9
(C4); 127,8 (C5); 123,6 (C6); 123,1 (C3); 49,6 (C1); -2,64 (C9)
29Si-NMR (79MHz, CDCl3): δ [ppm] = -1,0
Literatur[291]
Die Verbindung konnte aus Chloroform umkristallisiert und nach einigen Wochen Lagerung bei
Raumtemperatur einkristallin gewonnen und von Dr. Uwe Böhme röntgenografisch untersucht
werden.
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empirische Formel C18H18N2O2Si
Molmasse 322,43 gmol−1
Kristallsystem, Raumgruppe monoklin, P21/c
Zellkonstanten a = 6,8104(4) Å α = 90 °
b = 16,6734(10) Å β = 90,478(5) °
c = 14,1413(9) Å γ = 90 °
Z 4
Volumen 1605‚72(17) Å3
Temperatur 153 K
Kristallgröße [mm] 0,500 x 0,180 x 0,150
Bereich θ 2,836 – 27,498 (99,9 % bis θ=25,242 °)
F(000) 680
Modellparameter 211
Korrekturverfahren Integration
Absorptionskoeffizient 0,158 mm−1
Indexgrenzen -7 ≤ h ≤ 8
-21 ≤ k ≤ 21
-18 ≤ l ≤ 18
gemessene Reflexe 31147
davon unabhängige Reflexe 3689 Rint = 0,0292
Restraints 0
Goodness-of-Fit on F2 1,104
Transmission 0,9543 – 0,6369
Restelektronendichte maximal 0,234 eÅ−3 minimal -0,326 eÅ−3
R1, wR2 [I > 2σ (I)] 0,0355; 0,0778
R1, wR2 0,0423; 0,0879
Wichtige Bindungslängen und Winkel:
Bindung Länge in Å
Si(1)-N(1) 1,7596(15)
Si(1)-N(2) 1,7632(15)
Si(1)-C(18) 1,8493(19)
Si(1)-C(17) 1,854(2)
O(1)-C(1) 1,234(2)
N(1)-C(1) 1,371(2)
Bindung Länge in Å
N(1)-C(8) 1,477(2)
O(2)-C(9) 1,234(2)
N(2)-C(9) 1,379(2)
N(2)-C(16) 1,473(2)
Si(1)· · ·O(1) 3,0580(2)
Si(1)· · ·O(2) 3,0645(2)
Atome Winkel in °
N(1)-Si(1)-N(2) 107,44(7)
N(1)-Si(1)-C(18) 107,29(8)
N(2)-Si(1)-C(18) 111,41(8)
Atome Winkel in °
N(1)-Si(1)-C(17) 111,23(8)
N(2)-Si(1)-C(17) 106,88(8)
C(18)-Si(1)-C(17) 112,51(9)
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Atome Winkel in °
C(1)-N(1)-C(8) 111,39(14)
C(1)-N(1)-Si(1) 122,39(12)
C(8)-N(1)-Si(1) 125,84(11)
Atome Winkel in °
C(9)-N(2)-C(16) 111,17(14)
C(9)-N(2)-Si(1) 122,70(13)
C(16)-N(2)-Si(1) 125,95(11)
Tri(phthalimidino)methylsilan (90)
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Die Synthese erfolgte nach der allgemeinen Vorschrift für Aminosilane in THF aus Phthalimidin
(75) und Methyltrichlorsilan mit Triethylamin als Hilfsbase. Das Produkt enthielt nach der
Kältedestillation noch THF.
Umsetzungen in Diethylether und Dichlormethan verliefen unter den gleichen Bedingungen
nicht vollständig.
Die Synthesen mittels Transaminierung mit Methyltripyrrolidinosilan bzw. Tri(iso-proylamino)methylsilan
in Toluen oder Chloroform ergaben Produktgemische.
Ausbeute: 0,17 g (15 %) gelbe, wachsartige Substanz
RAMAN: keine scharfen Banden
1H-NMR (400MHz, CDCl3): δ [ppm] = 1,18 (s, 3 H, H
9); 4,77 (s, 6 H, H1); 7,42 – 7,82
(m, 12 H, H3 – H6)
13C-NMR (100MHz, CDCl3): δ [ppm] = 176,3 (C
8); 146,0 (C2); 132,5 (C7); 132,0
(C4); 127,9 (C5); 123,9 (C6); 123,2 (C3); 49,4 (C1); -3,9 (C9)
29Si-NMR (79MHz, CDCl3): δ [ppm] = -17,9
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Tetra(phthalimidino)silan (91)
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Die Synthese erfolgte nach der allgemeinen Vorschrift für Aminosilane in THF aus Phthalimidin
(75) und Tetrachlorsilan mit Triethylamin als Hilfsbase. Es wurde mehrere Stunden unter
Rückfluss erhitzt. Das Produkt wurde aus Dichlormethan umkristallisiert.
Syntheseversuche durch Metallierung des Phthalimidins mit n-Butyllithium in Diethylether
führten zu vielen Nebenprodukten.
Ausbeute: 0,29 g (28 %) gelbe Kristalle
Schmelzpunkt: 163 °C (zers.)
RAMAN: keine scharfen Banden
1H-NMR (400MHz, CDCl3): δ [ppm] = 5,02 (s, 8 H, H
1); 7,43 – 7,79 (m, 16 H, H3 –
H6)
13C-NMR (100MHz, CDCl3): δ [ppm] = 176,7 (C
8); 146,8 (C2); 132,8 (C7); 131,3
(C4); 127,9 (C5); 124,0 (C6); 123,5 (C3); 49,5 (C1)
29Si-NMR (79MHz, CDCl3): δ [ppm] = -42,9
Literatur[291]
Die Verbindung konnte aus Chloroform umkristallisiert, nach einigen Tagen Lagerung bei
Raumtemperatur einkristallin gewonnen und von Dr. Uwe Böhme röntgenografisch untersucht
werden.
empirische Formel C36H28Cl12N4O4Si
Molmasse 1034,11 gmol−1
Kristallsystem, Raumgruppe monoklin, P21/c
Zellkonstanten a = 12,5172(7) Å α = 90 °
b = 10,6053(4) Å β = 95,801(5) °
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c = 33,904(3) Å γ = 90 °
Z 4
Volumen 4477‚7(5) Å3
Temperatur 153 K
Kristallgröße [mm] 0,360 x 0,350 x 0,200
Bereich θ 2,868 – 27,499 (63,5 % bis θ=25,242 °)
F(000) 2088
Modellparameter 607
Korrekturverfahren Integration
Absorptionskoeffizient 0,812 mm−1
Indexgrenzen -16 ≤ h ≤ 15
-13 ≤ k ≤ 13
-43 ≤ l ≤ 44
gemessene Reflexe 15944
davon unabhängige Reflexe 6614 Rint = 0,0411
Restraints 75
Goodness-of-Fit on F2 1,022
Transmission 0,8918 – 0,7453
Restelektronendichte maximal 1,293 eÅ−3 minimal -0,697 eÅ−3
R1, wR2 [I > 2σ (I)] 0,0671; 0,1613
R1, wR2 0,1057; 0,19
Wichtige Bindungslängen und Winkel:
Bindung Länge in Å
Si(1)-N(1) 1,721(4)
Si(1)-N(2) 1,731(5)
Si(1)-N(3) 1,730(4)
Si(1)-N(4) 1,733(5)
N(1)-C(1) 1,376(7)
N(1)-C(8) 1,487(6)
O(1)-C(1) 1,235(6)
N(2)-C(9) 1,375(7)
N(2)-C(16) 1,480(6)
O(2)-C(9) 1,231(6)
Bindung Länge in Å
N(3)-C(17) 1,387(6)
N(3)-C(24) 1,484(6)
O(3)-C(17) 1,221(6)
N(4)-C(25) 1,390(7)
N(4)-C(32) 1,476(5)
O(4)-C(25) 1,229(5)
Si(1)· · ·O(1) 3,0381(3)
Si(1)· · ·O(2) 3,0462(3)
Si(1)· · ·O(3) 3,0774(3)
Si(1)· · ·O(4) 3,0423(3)
Atome Winkel in °
N(3)-Si(1)-N(1) 112,2(2)
N(3)-Si(1)-N(2) 106,10(19)
N(1)-Si(1)-N(2) 108,00(19)
Atome Winkel in °
N(3)-Si(1)-N(4) 111,3(2)
N(1)-Si(1)-N(4) 107,3(2)
N(2)-Si(1)-N(4) 111,9(2)
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Atome Winkel in °
C(1)-N(1)-C(8) 111,3(4)
C(1)-N(1)-Si(1) 123,4(3)
C(8)-N(1)-Si(1) 125,2(4)
C(9)-N(2)-C(16) 111,4(4)
C(9)-N(2)-Si(1) 123,3(3)
C(16)-N(2)-Si(1) 125,2(3)
Atome Winkel in °
C(17)-N(3)-C(24) 110,9(4)
C(17)-N(3)-Si(1) 124,6(3)
C(24)-N(3)-Si(1) 124,1(3)
C(25)-N(4)-C(32) 110,8(4)
C(25)-N(4)-Si(1) 122,7(3)
C(32)-N(4)-Si(1) 126,4(4)
Di(γ-butyrolactamo)-di(iso-propylamino)silan (92)
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Die Synthese erfolgte mittels Transaminierung mit Tetra-(iso-propylamino)silan (6) und γ-
Butyrolactam mit Ammoniumsulfat in THF. Es wurde 12 Stunden bei Raumtemperatur gerührt.
Das Produkt wurde aus einer Produktmischung identifiziert.
Die Verbindung wurde Rahmen des Praktikums im Modul „Siliciumchemie“ von Erik Schumann
hergestellt.
Schmelzpunkt: 73 °C (zers.)
Raman: ν˜ [cm−1] = 2973 (vs), 2920 (vs), 2710 (vw), 1673 (w), 1493 (vw), 1459 (w),
1426 (w), 1123 (vw), 1009 (vw), 932 (w), 892 (w), 809 (vw), 701 (w), 587 (w),
473 (w)
1H-NMR (500MHz, CDCl3): δ [ppm] = 0,78 (m, 12 H, H
6); 1,65 (m, 4 H, H3); 2,02 (m,
4 H, H1); 2,93 (m, 2 H, H5); 3,05 (m, 4 H, H2)
13C-NMR (125MHz, CDCl3): δ [ppm] = 182,9 (C
4); 46,2 (C3); 41,4 (C5); 33,6 (C1);
27,2 (C6); 21,4 (C2)
29Si-NMR (100MHz, CDCl3): δ [ppm] = -48,6
Literatur[291]
Die Verbindung konnte aus der Reaktionsmischung (THF) nach einigen Tagen Lagerung bei
Raumtemperatur einkristallin gewonnen und von Dr. Uwe Böhme röntgenografisch untersucht
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empirische Formel C14H28N4O2Si
Molmasse 312,49 gmol−1
Kristallsystem, Raumgruppe monoklin, P21/n
Zellkonstanten a = 17,4922(7) Å α = 90 °
b = 10,0268(6) Å β = 96,396(3) °
c = 20,1835(9) Å γ = 90 °
Z 8
Volumen 3518‚0(3) Å3
Temperatur 153 K
Kristallgröße [mm] 0,400 x 0,300 x 0,180
Bereich θ 2,873 – 27,057 (95,5 % bis θ=25,242 °)
F(000) 1360
Modellparameter 403
Korrekturverfahren Integration
Absorptionskoeffizient 0,144 mm−1
Indexgrenzen -22 ≤ h ≤ 22
-12 ≤ k ≤ 12
-23 ≤ l ≤ 25
gemessene Reflexe 18088
davon unabhängige Reflexe 7213 Rint = 0,0555
Restraints 0
Goodness-of-Fit on F2 1,142
Transmission 0,8917 – 0,6129
Restelektronendichte maximal 0,544 eÅ−3 minimal -0,327 eÅ−3
R1, wR2 [I > 2σ (I)] 0,0669; 0,1458
R1, wR2 0,1171; 0,1819
Beide Moleküle der asymmetrischen Einheit sind sich ähnlich. Daher werden nur die Werte für
Molekül A hier angegeben. Wichtige Bindungslängen und Winkel:
Bindung Länge in Å
Si(1A)-N(1A) 1,759(3)
Si(1A)-N(2A) 1,758(3)
Si(1A)-N(3A) 1,685(3)
Si(1A)-N(4A) 1,682(3)
N(1A)-C(1A) 1,361(4)
N(1A)-C(4A) 1,487(5)
O(1A)-C(1A) 1,237(4)
N(2A)-C(5A) 1,369(4)
N(2A)-C(8A) 1,481(4)
Bindung Länge in Å
O(2A)-C(5A) 1,234(4)
N(3A)-C(9A) 1,461(4)
N(3A)-H(3E) 0,91(5)
N(4A)-C(12A) 1,466(4)
N(4A)-H(4E) 0,89(4)
Si(1)· · ·O(1) 3,2609(2)
Si(1)· · ·O(2) 3,2520(2)
O(1A)· · ·H4N(A) 2,8075(2)
O(2A)· · ·H3N(A) 2,8446(2)
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Atome Winkel in °
N(4A)-Si(1A)-N(3A) 120,18(16)
N(4A)-Si(1A)-N(2A) 110,65(15)
N(3A)-Si(1A)-N(2A) 103,27(14)
N(4A)-Si(1A)-N(1A) 103,83(14)
N(3A)-Si(1A)-N(1A) 110,35(14)
N(2A)-Si(1A)-N(1A) 108,23(14)
C(1A)-N(1A)-C(4A) 109,9(3)
C(1A)-N(1A)-Si(1A) 131,0(2)
C(4A)-N(1A)-Si(1A) 119,0(2)
Atome Winkel in °
C(5A)-N(2A)-C(8A) 110,2(3)
C(5A)-N(2A)-Si(1A) 130,1(2)
C(8A)-N(2A)-Si(1A) 119,6(2)
C(9A)-N(3A)-Si(1A) 127,4(2)
C(9A)-N(3A)-H(3E) 116(3)
Si(1A)-N(3A)-H(3E) 115(3)
C(12A)-N(4A)-Si(1A) 126,8(2)
C(12A)-N(4A)-H(4E) 118(3)
Si(1A)-N(4A)-H(4E) 114(3)
Tri(γ-butyrolactamo)-(iso-propylamino)silan (93)
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Für die Synthese mittels Transaminierung wurden Tetra-(iso-propylamino)silan (6) und γ-
Butyrolactam mit Ammoniumsulfat in THF fünf Tage bei Raumtemperatur gerührt. Das Produkt
wurde aus einer Produktmischung mittels NMR-Spektroskopie identifiziert.
Die Verbindung wurde Rahmen des Praktikums im Modul „Siliciumchemie“ von Erik Schumann
hergestellt.
1H-NMR (500MHz, CDCl3): δ [ppm] = 0,61 (m, 6 H, H
6); 1,51 (m, 6 H, H2); 1,89 (m,
6 H, H1) 2,70 (m, 1 H, H5); 3,00 (m, 6 H, H3)
13C-NMR (125MHz, CDCl3): δ [ppm] = 182,6 (C
4); 46,8 (C3); 42,6 (C5); 33,9 (C1);
26,0 (C6); 21,3 (C2)
29Si-NMR (100MHz, CDCl3): δ [ppm] = -47,0
Literatur[291]
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Di(phthalimidino)-di(iso-propylamino)silan (94)
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Für die Synthese mittels Transaminierung wurden Tetra-(iso-propylamino)silan (6) und Phtha-
limidin mit Ammoniumsulfat in THF fünf Tage bei Raumtemperatur gerührt. Das Produkt fiel in
wenigen Kristallen aus der Reaktionslösung aus.
Die Verbindung wurde Rahmen des Praktikums im Modul „Siliciumchemie“ von Erik Schumann
hergestellt.
Schmelzpunkt: 178 °C (subl.)
Raman: ν˜ [cm−1] = 3061 (vs), 3017 (vw), 2932 (vs), 2865 (w), 1594 (m), 1472 (w),
1449 (m), 1322 (w), 1212 (m), 1179 (w), 1144 (w), 1015 (s), 847 (m), 772 (vs),
564 (m), 496 (s), 292 (m), 273 (m), 213 (s), 182 (m), 107 (s), 95 (vs)
1H-NMR (500MHz, CDCl3): δ [ppm] = 1,22 (m, 12 H, H
10); 3,71 (m, H9), 2,02 (m, 4
H, H1); 7,30 – 7,90 (m, H3 – H6)
13C-NMR (125MHz, CDCl3): δ [ppm] = 172,2 (C
8); 150 – 120 (C2 – C7); 45,8 (C1);
42,8 (C9); 25,8 (C10)
29Si-NMR (100MHz, CDCl3): δ [ppm] = -46,9
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Phthalimidin (75)
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Es wurden 30‚10g Phthalimid zusammen mit 58‚89g Zinn-Pulver in einem Mörser vermengt,
dann in einem 500-ml-Kolben mit bauchigen Magnetrührstäbchen zusammen mit ca. 150mL
Eisessig und ca. 75mL konz. HCl unter Rückfluss erhitzt (Ölbad). Die Reaktionsmischung
wurde 2 Stunden unter Rückfluss gehalten, dann etwas abkühlen gelassen und heiß durch eine
G2-Fritte im Wasserstrahlpumpenvakuum filtriert. Ein Teil des Lösungsmittels wurde abdestilliert,
bis der erste Feststoff ausfiel. Anschließend wurde die Mischung in Eis auf ca. Raumtemperatur
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abgekühlt und ca. 120mL Dichlormethan zugegeben. Es wurde über das Wochenende bei RT
gerührt. Anschließend wurden ca. 150mL Wasser zugegeben und die wässrige Phase dreimal
mit je ca. 50 ml Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten Dichlormethan-Phasen wurden ein
Mal mit einer ca. 20 %igen Natronlauge extrahiert (ca. 50ml) und anschließend dreimal mit
je 50ml Wasser gewaschen. Die org. Phase wurde über Magnesiumsulfat getrocknet und das
Lösungsmittel im Vakuum entfernt.
Ausbeute: 7,34 g (27 %) leicht gelber Feststoff
Schmelzpunkt: 153 °C
Raman: ν˜ [cm−1] = 3061 (vs), 3017 (w), 2932 (vs), 2865 (w), 1652 (m), 1594 (m),
1449 (m), 1387 (m), 1322 (w), 1212 (m), 1179 (w), 1144 (w), 1015 (m), 847 (m),
797 (w), 772 (s), 564 (m), 498 (m), 292 (m), 182 (m), 95 (s)
1H-NMR (400MHz, CDCl3): δ [ppm] = 8,55 (br, 1H, NH); 7,89 – 7,46 (m, 5H, H
3 – 7);
4,48 (s, 2H, H2)
13C-NMR (100MHz, CDCl3): δ [ppm] = 172,1 (C
8), 143,8 (C2); 132,3 (C7); 131,6
(C4); 127,94 (C5); 123,6 (C6); 123,3 (C3); 45,9 (C1)
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Insertion von CO2 in Lactamosilane
CO2 insertiert nach Insertionsvariante A (bei Umgebungsdruck) nicht in die Si-N-Bindung von
γ-Butyrolactamotrimethylsilan (76). Auch die Synthese im Autoklaven mit erhöhtem Druck (4
bar) oder dem entsprechenden Trilactamosilan (Tri(γ-butyrolactamo)methylsilan, 78) (bei 8
bar) zeigen keine Insertionsprodukte (Experiment: MH-355). Die Insertion von CO2 ist bereits
bei reinem γ-Butyrolactam nicht möglich (Experiment: MH-356).
Insertion von Phenylisocyanat in Lactamosilane
Die Insertionen wurden in die trimethylsilylierten Lactame versucht (Experimente: MH-368, MH-
369, MH-370, MH-403). Es sind Anzeichen für eine Insertion im 29Si-NMR vorhanden (neue
Signale bei geringerer Abschirmung), aber es werden keine reinen Produkte erhalten (laut
1H-NMR-, 13C-NMR-Spektren). Beim Versuch MH-368 ist das hydrolysierte Insertionsprodukt
auskristallisiert (siehe dazu Seite 344).
A.3.10 Carboximidate
Es konnte Methyl-ethanimidat-hydrochlorid synthetisiert werden. Dieses Produkt zersetzte sich
aber bei Deprotonierungsversuchen mit Triethylamin, Kaliumcarbonat oder n-Butyllithium. Der
Versuch die Deprotonierung und Silylierung zu kombinieren, führte zu einem Produktgemisch.
Die Umsetzung von Benzonitril mit Methanol mit in situ Silylierung ergab auch nicht das
gewünschte Produkt.
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Methyl-ethanimidat-hydrochlorid (95)
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Es wurden 5 g abs. Methanol zusammen mit 6,41 Acetonitril vorgelegt und unter Eiskühlung
16,97 g Methyltrichlorsilan zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde einen Monat verschlos-
sen im Kühlschrank (4 °C) stehen gelassen. Flüchtige Verbindungen wurden anschließend
mittels Kältedestillation entfernt.
Ausbeute: 5,38 g (31 %) farbloser Feststoff
1H-NMR (400MHz, CDCl3): δ [ppm] = 2,53 (s, 3 H, H
3); 4,31 (s, 3 H, H2); 12,46 und
11,15 (je 1 H, br, NH)
13C-NMR (100MHz, CDCl3): δ [ppm] = 19,4 (C
2); 60,7 (C3); 177,87 (C1)
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A.3.11 Imidosilane
Diacetamid (96)
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30,00 g Acetamid wurden zusammen mit 64,51 g Essigsäureanhydrid vorgelegt und 25
Minuten trockene HCl (aus Natriumchlorid und konz. Schwefelsäure) eingeleitet. Die erhaltene
Suspension wurde 30 Minuten unter Rückfluss erhitzt und anschließend bei Umgebungsdruck
destilliert bis alles bei einer Kopftemperatur von über 137 °C übergegangen war. Anschließend
wurde der Rückstand im Vakuum destilliert. Der Feststoff, der bei 87 °C (1,3 mbar) übergeht,
wurde in 350 ml Diethylether suspendiert und erneut HCl eingeleitet. Der entstehende Nieder-
schlag wurde abfiltriert und das Filtrat mit 5,00 g Bariumcarbonat und anschließend 5,00 g
Kaliumcarbonat versetzt. Die Suspension wurde eine Nacht gerührt, anschließend Filtriert und
flüchtige Bestandteile mittels Kältedestillation entfernt.
Ausbeute: 29,08 g (57 %) farbloser Feststoff
Siedepunkt: 87 °C (1,4 mbar)
1H-NMR (400MHz, CDCl3): δ [ppm] = 2,32 (s, 6 H, H
2); 9,55 (s, 1 H, NH)
13C-NMR (100MHz, CDCl3): δ [ppm] = 25,0 (C
2); 172,3 (C1)
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Literatur[328]
Alle Silylierungsversuche des Diacetamids schlugen fehl. Vermutlich kam es zu einer Zersetzung
zu unter anderem Acetamid.
Die trimethylsilylierten Derivate von Phthalimid und Succinimid wurden nicht synthetisiert, wie
es zu diesen bereits einige Litertaurangaben gibt.
Dimethyl-diphthalimidosilan (97)
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Die Synthese erfolgte nach der allgemeinen Synthesevorschrift für Imidosilane aus Kalium-
Phthalimid und Dimethyldichlorislan in diversen Lösungsmitteln. Die besten Ausbeute ergaben
sich in THF bei Raumtemperatur.
Raman: ν˜ [cm−1] = 3084 (m), 3061 (vs), 3032 (w), 3007 (vw), 2974 (w), 2913 (s),
1779 (s), 1761 (vs), 1713 (vw), 1696 (vw), 1609 (s), 1468 (vw), 1364 (w), 1345
(vw), 1306 (w), 1293 (vw), 1169 (vs), 1158 (w), 1077 (vw), 1011 (vs), 872 (vw),
709 (vw), 691 (w), 664 (vs), 577 (w), 373 (vw), 354 (w), 329 (vw), 298 (vw), 259
(w), 232 (w), 205 (vw), 182 (m), 147 (m), 118 (m), 97 (w)
1H-NMR (500MHz, CDCl3): δ [ppm] = 0,98 (s, 6 H, H
5); 7,71 (dd, 3JH‚H = 5,5 Hz und
3,0 Hz, 4 H, H3); 7,81 (dd, 3JH‚H = 5,5 Hz und 3,1 Hz, 4 H, H4)
13C-NMR (125MHz, CDCl3): δ [ppm] = -0,4 (C
5); 123,6 (C3); 134,0 (C2); 134,4 (C4);
172,7 (C1)
29Si-NMR (99MHz, CDCl3): δ [ppm] = 2,61
Ausbeuten des farblosen Feststoffs in Abhängigkeit vom Lösungsmittel:
• MH-374-2Anisol: 5,43 g (114 %, noch Anisol enthalten)
• MH-374-2MeCN: 1,74 g (37 %)
• MH-374-2THF: 3,18 g (67 %)
• MH-374-2Et2O: 0,90 g (19 %)
Die Verbindung konnte nach einigen Tagen Lagerung bei Raumtemperatur in CDCl3 einkristal-
lin gewonnen und von Dr. Uwe Böhme röntgenografisch untersucht werden:
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empirische Formel C18H14N2O4Si
Molmasse 350,4 gmol−1
Kristallsystem, Raumgruppe triklin, P− 1
Zellkonstanten a = 10,8311(5) Å α = 93,230(4) °
b = 10,9911(5) Å β = 104,165(4) °
c = 14,9416(7) Å γ = 105,023(4) °
Z 4
Volumen 1652‚02(14) Å3
Temperatur 153 K
Kristallgröße [mm] 0,480 x 0,450 x 0,450
Bereich θ 2,911 – 27,499 (99,7 % bis θ=25,242 °)
F(000) 728
Modellparameter 456
Korrekturverfahren Integration
Absorptionskoeffizient 0,168 mm−1
Indexgrenzen -14 ≤ h ≤ 13
-14 ≤ k ≤ 14
-19 ≤ l ≤ 19
gemessene Reflexe 31257
davon unabhängige Reflexe 7574 Rint = 0,0282
Restraints 0
Goodness-of-Fit on F2 1,042
Transmission 0,9849 – 0,9251
Restelektronendichte maximal 0,287 eÅ−3 minimal -0,28 eÅ−3
R1, wR2 [I > 2σ (I)] 0,031; 0,0787
R1, wR2 0,0349; 0,0822
Beide Moleküle der asymmetrischen Einheit sind sich ähnlich. Daher sind nur die Daten für
Molekül A gegeben. Wichtige Bindungslängen und Winkel:
Bindung Länge in Å
Si(1)-N(1A) 1,7699(10)
Si(1)-N(2A) 1,7836(14)
Si(1)-C(18A) 1,8444(13)
Si(1)-C(17A) 1,8475(13)
N(1A)-C(1A) 1,4032(14)
N(1A)-C(8A) 1,4221(14)
N(2A)-C(9A) 1,4141(15)
N(2A)-C(16A) 1,4197(14)
Bindung Länge in Å
O(1A)-C(1A) 1,2148(15)
O(2A)-C(8A) 1,2063(14)
O(3A)-C(9A) 1,2088(14)
O(4A)-C(16A) 1,2078(15)
Si(1)· · ·O(1A) 3,0301(1)
Si(1)· · ·O(2A) 3,2970(2)
Si(1)· · ·O(3A) 3,1636(1)
Si(1)· · ·O(4A) 3,1595(1)
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Atome Winkel in °
N(2A)-Si(1)-N(1A) 103,84(5)
N(2A)-Si(1)-C(18A) 110,10(5)
N(1A)-Si(1)-C(18A) 110,00(5)
N(2A)-Si(1)-C(17A) 110,91(6)
N(1A)-Si(1)-C(17A) 110,43(6)
C(18A)-Si(1)-C(17A) 111,31(6)
Atome Winkel in °
C(1A)-N(1A)-C(8A) 109,51(9)
C(1A)-N(1A)-Si(1) 120,42(8)
C(8A)-N(1A)-Si(1) 130,03(8)
C(9A)-N(2A)-C(16A) 109,16(10)
C(9A)-N(2A)-Si(1) 124,78(8)
C(16A)-N(2A)-Si(1) 124,53(8)
Methyl-triphthalimidosilan (98)
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Die Synthese erfolgte nach der allgemeinen Synthesevorschrift für Imidosilane aus Kalium-
Phthalimid und Methyltrichlorislan in THF. Es wurde 2 Stunden unter Rückfluss erhitzt.
In mehreren Experimenten konnte stets nur ein verunreinigtes Produkt erhalten werden. Die
NMR-Signale konnten aber aus dem Gemisch eindeutig zugeordnet werden.
1H-NMR (400MHz, CDCl3): δ [ppm] = 1,46 (s, 3 H, H
5); 7,75 (m, 6 H, H3); 7,81 (m, 6
H, H4)
13C-NMR (100MHz, CDCl3): δ [ppm] = 0,1 (C
5); 123,9 (C3); 134,0 (C2); 134,7 (C4);
172,1 (C1)
29Si-NMR (79MHz, CDCl3): δ [ppm] = -24,3
A.3 Synthetische Arbeiten 307
Tetraphthalimidosilan (99)
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Die Synthese erfolgte nach der allgemeinen Synthesevorschrift für Imidosilane aus Kalium-
Phthalimid und Tetrachlorsilan in THF. Es wurde zwei Stunden unter Rückfluss erhitzt.
Ausbeute: 1,086 g, ink. THF, weißes Pulver
Schmelzpunkt: 212°C (zers.)
Raman: ν˜ [cm−1] = 3086 (m), 2928 (w), 2874 (w), 2718 (m), 1783 (s), 1758 (vs), 1727
(s), 1607 (vs), 1572 (s), 1470 (s), 1347 (s), 1306 (s), 1177 (vs), 1144 (vs), 1092
(s), 1013 (vs), 869 (s), 795 (s), 745 (vs), 705 (s), 682 (s), 643 (s), 589 (s), 572 (s),
552 (s), 500 (s), 352 (vs), 261 (vs), 184 (vs), 167 (vs)
1H-NMR (400MHz, CDCl3): δ [ppm] = 7,76 (m, 8 H, H
3); 7,87 (m, 8 H, H4)
13C-NMR (100MHz, CDCl3): δ [ppm] = 124,2 (C
3); 133,8 (C2); 134,9 (C4); 170,6 (C1)
29Si-NMR (79MHz, CDCl3): δ [ppm] = -58,2
Die Verbindung konnte nach einigen Wochen Lagerung bei Raumtempertaur in THF einkristallin
gewonnen und von Dr. Uwe Böhme röntgenografisch untersucht werden. Das Lösungsmittel
im Kristall störte die Verfeinerung und wurde mit PLATON SQUEEZE[283] herausgerechnet.
empirische Formel C32H16N4O8Si
Molmasse 612,58 gmol−1
Kristallsystem, Raumgruppe Tetragonal, I4(1)/a
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Zellkonstanten a = 19,8338(10) Å α = 90 °
b = 19,8338(10) Å β = 90 °
c = 12,1726(8) Å γ = 90 °
Z 4
Volumen 4788‚5(6) Å3
Temperatur 153 K
Kristallgröße [mm] 0,400 x 0,400 x 0,330
Bereich θ 2,905 – 27,404 (99,5 % bis θ=25,242 °)
F(000) 1256
Modellparameter 102
Korrekturverfahren Integration
Absorptionskoeffizient 0,086 mm−1
Indexgrenzen -24 ≤ h ≤ 25
-25 ≤ k ≤ 25
-15 ≤ l ≤ 15
gemessene Reflexe 21328
davon unabhängige Reflexe 2568 Rint = 0,0409
Restraints 0
Goodness-of-Fit on F2 1,123
Transmission 0,8539 – 0,5892
Restelektronendichte maximal 0,251 eÅ−3 minimal -0,302 eÅ−3
R1, wR2 [I > 2σ (I)] 0,0587; 0,1816
R1, wR2 0,073; 0,2052
Durch die hohe Symmetrie ergeben sich alle anderen Bindungslängen und -winkel durch
Symmetrieoperationen. Wichtige Bindungslängen und Winkel:
Bindung Länge in Å
Si(1)-N(1A) 1,7357(18)
O(1)-C(1) 1,211(3)
O(2)-C(8) 1,214(3)
N(1)-C(1) 1,424(3)
Bindung Länge in Å
N(1)-C(8) 1,425(3)
Si(1)· · ·O(1A) 2,9555(2)
Si(1)· · ·O(2A) 3,2956(2)
Atome Winkel in °
N(1)-Si(1)-N(1)#1 107,66(12)
N(1)-Si(1)-N(1)#2 110,38(6)
C(1)-N(1)-C(8) 109,62(17)
Atome Winkel in °
C(1)-N(1)-Si(1) 118,50(14)
C(8)-N(1)-Si(1) 131,65(15)
Symmetrieoperationen, um äquivalente Atome zu erzeugen:
#1 -x+0,-y+1/2,z+0
#2 y-1/4,-x+1/4,-z+1/4
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Dimethyl-disuccinimidosilan (100)
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Die Synthese erfolgte nach der allgemeinen Synthesevorschrift für Imidosilane aus Natrium-
Succinimid und Dimethyldichlorislan in THF. Es wurde eine Stunde unter Rückfluss erhitzt.
Ausbeute: 0,888 g (16 %) violetter Feststoff
Schmelzpunkt: 88 °C
Raman: ν˜ [cm−1] = 2988 (m), 2947 (vs), 2917 (s), 2290 (w), 2265 (w), 2157 (vw),
2145 (vw), 2093 (vw), 2076 (vw), 2060 (vw), 2043 (vw), 1765 (m), 1549 (w),
1432 (m), 1410 (w), 1227 (w), 1015 (w), 944 (s), 641 (vs), 574 (w), 506 (w), 479
(w), 313 (w), 244 (w), 95 (m)
1H-NMR (500MHz, CDCl3): δ [ppm] = 0,79 (s, 6 H, H
3); 2,72 (s, 8 H, H2)
13C-NMR (125MHz, CDCl3): δ [ppm] = -1,2 (C
3); 30,7 (C2); 182,5 (C1)
29Si-NMR (99MHz, CDCl3): δ [ppm] = 4,6
Literatur[200]
Die Verbindung konnte nach einigen Wochen Lagerug bei Raumtemperatur in C6D6 einkristallin
gewonnen und von Dr. Uwe Böhme röntgenografisch untersucht werden. Es kristallisierte
zusammen mit einem Benzen-Molekül in der asymmetrischen Einheit.
empirische Formel C13H17N2O4Si
Molmasse 293,37 gmol−1
Kristallsystem, Raumgruppe monoklin, C2/c
Zellkonstanten a = 18,9622(15) Å α = 90 °
b = 13,5833(12) Å β = 102,327(6) °
c = 11,3617(8) Å γ = 90 °
Z 8
Volumen 2859‚0(4) Å3
Temperatur 213(2) K
Kristallgröße [mm] 0,480 x 0,400 x 0,300
Bereich θ 1,859 – 27,488 (99,0 % bis θ=25,242 °)
F(000) 1240
Modellparameter 211
Korrekturverfahren Integration
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Absorptionskoeffizient 0,179 mm−1
Indexgrenzen -24 ≤ h ≤ 19
-17 ≤ k ≤ 17
-14 ≤ l ≤ 14
gemessene Reflexe 9587
davon unabhängige Reflexe 3230 Rint = 0,049
Restraints 18
Goodness-of-Fit on F2 1,123
Transmission 0,9748 – 0,7835
Restelektronendichte maximal 0,334 eÅ−3 minimal -0,316 eÅ−3
R1, wR2 [I > 2σ (I)] 0,0444; 0,1117
R1, wR2 0,0552; 0,1212
Wichtige Bindungslängen und Winkel des Imidosilan-Moleküls:
Bindung Länge in Å
Si(1)-N(1) 1,7711(15)
Si(1)-N(2) 1,7867(14)
Si(1)-C(10) 1,8360(19)
Si(1)-C(9) 1,8374(19)
N(1)-C(4) 1,397(2)
N(1)-C(1) 1,400(2)
O(1)-C(1) 1,209(2)
O(2)-C(4) 1,208(2)
Bindung Länge in Å
N(2)-C(5) 1,399(2)
N(2)-C(8) 1,402(2)
O(3)-C(5) 1,207(2)
O(4)-C(8) 1,202(2)
Si(1)· · ·O(1) 3,1136(3)
Si(1)· · ·O(2) 3,0969(3)
Si(1)· · ·O(3) 2,9630(3)
Si(1)· · ·O(4) 3,2772(3)
Atome Winkel in °
N(1)-Si(1)-N(2) 103,63(6)
N(1)-Si(1)-C(10) 110,05(9)
N(2)-Si(1)-C(10) 110,55(8)
N(1)-Si(1)-C(9) 110,98(8)
N(2)-Si(1)-C(9) 109,52(8)
C(10)-Si(1)-C(9) 111,81(10)
Atome Winkel in °
C(4)-N(1)-C(1) 109,72(15)
C(4)-N(1)-Si(1) 124,14(12)
C(1)-N(1)-Si(1) 124,64(12)
C(5)-N(2)-C(8) 110,81(13)
C(5)-N(2)-Si(1) 118,43(11)
C(8)-N(2)-Si(1) 130,43(11)
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Methyl-trisuccinimidosilan (101)
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Die Synthese erfolgte nach der allgemeinen Synthesevorschrift für Imidosilane aus Natrium-
Succinimid und Methyltrichlorsilan in THF. Es wurde zwei Stunden unter Rückfluss erhitzt. Die
NMR-Spektren zeigen Zersetzungsprodukte des Succinimids, aber nur eine Siliciumspezies,
wodurch die Signale eindeutig zugeordnet werden konnten.
Durch die Verunreinigungen konnte kein Schmelzpunkt bestimmt werden.
Ausbeute: 1,07 g (23 %) brauner Feststoff
Raman: ν˜ [cm−1] = 2994 (s), 2953 (vs), 2934 (vs), 2851 (w), 1767 (s), 1625 (w), 1436
(m), 1250 (m), 1225 (m), 1006 (m), 944 (m), 907 (w), 853 (m), 780 (m), 649 (s),
574 (m), 554 (m), 473 (m), 356 (m), 172 (m)
1H-NMR (400MHz, CDCl3): δ [ppm] = 1,12 (s, 3 H, H
3); 2,77 (s, 12 H, H2)
13C-NMR (100MHz, CDCl3): δ [ppm] = -1,4 (C
3); 30,6 (C2); 182,1 (C1)
29Si-NMR (79MHz, CDCl3): δ [ppm] = -23,9
Trimethyl-naphthalimidosilan (102)
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Die Synthese erfolgte nach der allgemeinen Vorschrift für Imidosilane aus Kalium-Naphthalimid
und Trimethylchlorsilan in THF. Es wurde eine Stunde unter Rückfluss erhitzt.
Ausbeute: 1,075 g (46 %)
Schmelzpunkt: 144 °C (zers.)
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Raman: ν˜ [cm−1] = 3071 (m), 2998 (vw), 2963 (vw), 2901 (w), 1698 (w), 1679 (w),
1626 (vw), 1586 (vs), 1439 (w), 1412 (s), 1380 (m), 1229 (vw), 1208 (vw), 1154
(w), 1071 (vw), 944 (w), 635 (vw), 579 (s), 545 (w), 529 (w), 421 (vw), 404 (w),
365 (vw), 323 (vw), 182 (vw), 167 (vw), 109 (m)
1H-NMR (400MHz, CDCl3): δ [ppm] = 0,59 (s, 9 H, H
8); 7,71 (t, 3JH‚H = 7,7 Hz, 2 H,
H4); 8,16 (d, 3JH‚H = 8,1 Hz, 2 H, H5); 8,49 (d, 3JH‚H = 7,2 Hz, 2 H, C6)
13C-NMR (100MHz, CDCl3): δ [ppm] = 2,0 (C
8); 123,8 (C2); 127,0 (C4); 129,5 (C3);
130,5 (C5); 131,7 (C7); 133,5 (C6); 168,9 (C1)
29Si-NMR (79MHz, CDCl3): δ [ppm] = 16,5
Literatur[196]
Die Verbindung konnte nach einigen Wochen Lagerung bei Raumtemperatur in CDCl3 einkris-
tallin gewonnen und von Dr. Uwe Böhme röntgenografisch untersucht werden.
empirische Formel C15H15NO2Si
Molmasse 269,37 gmol−1
Kristallsystem, Raumgruppe monoklin, P21/c
Zellkonstanten a = 11,2422(8) Å α = 90 °
b = 18,1236(9) Å β = 99,022(5) °
c = 6,8174(5) Å γ = 90 °
Z 4
Volumen 1371‚85(16) Å3
Temperatur 153 K
Kristallgröße [mm] 0,420 x 0,260 x 0,200
Bereich θ 2,151 – 27,5 (99,0 % bis θ=25,242 °)
F(000) 568
Modellparameter 176
Korrekturverfahren Integration
Absorptionskoeffizient 0,168 mm−1
Indexgrenzen -14 ≤ h ≤ 14
-23 ≤ k ≤ 23
-8 ≤ l ≤ 7
gemessene Reflexe 9442
davon unabhängige Reflexe 2947 Rint = 0,0254
Restraints 0
Goodness-of-Fit on F2 1,178
Transmission 0,9921 – 0,9286
Restelektronendichte maximal 0,302 eÅ−3 minimal -0,367 eÅ−3
R1, wR2 [I > 2σ (I)] 0,0455; 0,105
R1, wR2 0,0565; 0,1157
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Wichtige Bindungslängen und Winkel:
Bindung Länge in Å
Si(1)-N(1) 1,8230(16)
Si(1)-C(14) 1,852(2)
Si(1)-C(15) 1,852(2)
Si(1)-C(13) 1,856(2)
N(1)-C(1) 1,397(2)
Bindung Länge in Å
N(1)-C(12) 1,405(2)
O(1)-C(1) 1,227(2)
O(2)-C(12) 1,217(2)
Si(1)· · ·O(1) 2,8132(2)
Si(1)· · ·O(2) 3,0572(2)
Atome Winkel in °
N(1)-Si(1)-C(14) 107,04(9)
N(1)-Si(1)-C(15) 111,41(9)
C(14)-Si(1)-C(15) 109,88(12)
N(1)-Si(1)-C(13) 107,79(9)
C(14)-Si(1)-C(13) 114,30(12)
Atome Winkel in °
C(15)-Si(1)-C(13) 106,45(12)
C(1)-N(1)-C(12) 122,05(16)
C(1)-N(1)-Si(1) 114,73(13)
C(12)-N(1)-Si(1) 123,05(12)
Weitere Imidinosilane mit mehreren Naphthaimido-Substituenten konnten nicht rein syntheti-
siert werden.
Synthese weiterer Imide
Verschiedene weitere Versuche, Diacetamid, Dibenzamid, Maleimid und Acetylbenzamid
zu synthetisieren schlugen fehl. Dabei wurden unter anderem rauchende Schwefelsäure,
Benzoylchlorid, Acetylchlorid, Benzaldehyd, Benzonitril, Bariumcarbonat, Natriumcarbonat
Aluminium(III)-chlorid und weitere Chemikalien verwendet. Die genauen Ansätze sind im
Laborjournal auf der angehangenen DVD zu finden.
A.3.12 Guanidinosilane
1,5,7-Triazabicyclo[4.4.0]dec-5-en (103)
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Es wurden 19,06 g Guanidin-Hydrochlorid zusammen mit 26,47 g Bis(3-Aminopropyl)amin in
einem 250 ml Kolben erwärmt (Ölbadtemperatur > 150 °C) bis die Gasentwicklung beendet
war. Anschließend wurde die Reaktionsmischung auf < 60 °C abgekühlt und 60 ml Methanol
zugegeben. Nachdem alles gelöst war, wurden 44,23 g einer 25%-igen Natriummethanolat-
Lösung zugetropft und mit 60 ml Methanol nachgespült. Mittels Kältedestillation wurden
ca. 70 % des Lösungsmittels entfernt und durch Dichlormethan ersetzt. Die entstandene
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Suspension wurde durch eine G4-Fritte filtriert und das Lösungsmittel aus dem Filtrat vollständig
mittels Kältedestillation entfernt. Der Filterkuchen wurde verworfen. Der weiße Rückstand der
Kältedestillation wurde bei weniger als 5 mbar bei 120 °C sublimiert und somit das reine
Produkt erhalten.
Das 1H-NMR: δ-Spektrum zeigt Signale höherer Ordnung. Die Zuordnung erfolgte mittels
„NMR-Predict“ des Programms MestReNova. Die Spektren decken sich mit den Spektren des
Produkts von Sigma-Aldrich mit 98 % Reinheit.
Ausbeute: 20,54 g (74 %) weißer Feststoff
1H-NMR (400MHz, CDCl3): δ [ppm] = 1,88 (m, H
3), 2,04 (m, H6); 3,20 (m, H7); 3,32
(m, H2); 3,40 (m, H4 und 5)
13C-NMR (100MHz, CDCl3): δ [ppm] = 20,7; 21,9; 22,3 (C
3 und 6; 37,9; 41,1; 41,9
(C2 und 7; 46,8; 47,8; 48,0 (C4 und 5;151,2;151,5 (C1)
Literatur[329]
N-Trimethylsilyl-N’,N”-diphenylguanidin (104)
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Die Synthese erfolgte nach der allgemeinen Vorschrift für Aminosilane in THF aus N,N’ -
Diphenylguanidin und Trimethylchlorsilan mit Triethylamin als Hilfsbase.
Dieses Produkt wurde von Mara Büßemeyer im Rahmen des Praktikums zum Modul „Silicium-
chemie“ synthetisiert. Es war noch mit etwas N,N’ -Diphenylguanidin verunreinigt.
Ausbeute: 5,395 g (41 %) gelboranger Feststoff (Gemisch)
1H-NMR (400MHz, CDCl3): δ [ppm] = 0,26 (s, 9 H, H
6); 6,69 – 7,26 (m, 10 H,
H2, 3 und 4)
13C-NMR (100MHz, CDCl3): δ [ppm] = 0,3 (C
6), 122,6 (C3); 122,9 (C4); 129,3 (C2);
140,3 (C1); 148,9 (C5)
29Si-NMR (79MHz, CDCl3): δ [ppm] = 5,3
Die Verbindung konnte nach einigen Wochen Lagerung bei Raumtemperatur in CDCl3 einkris-
tallin gewonnen und von Dr. Jörg Wagler röntgenografisch untersucht werden:
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empirische Formel C16H21N3Si
Molmasse 283,45 gmol−1
Kristallsystem, Raumgruppe orthorhombisch, P212121
Zellkonstanten a = 8,7243(5) Å α = 90 °
b = 12,6763(6) Å β = 90 °
c = 14,9699(7) Å γ = 90 °
Z 4
Volumen 1655‚55(15) Å3
Temperatur 180(2) K
Kristallgröße [mm] 0,450 x 0,400 x 0,200
Bereich θ 2,105 – 27,944 ° (100,00 % bis θ=27,994 °)
F(000) 608
Modellparameter 193
Korrekturverfahren Integration
Absorptionskoeffizient 0‚137mm−1
Indexgrenzen -11 ≤ h ≤ 10
-16 ≤ k ≤ 15
-19 ≤ l ≤ 19
gemessene Reflexe 13741
davon unabhängige Reflexe 3995 Rint = 0,0355
Restraints 0
Goodness-of-Fit on F2 1,066
Transmission 0,9908 – 0,9464
Restelektronendichte maximal 0,201 eÅ−3 minimal -0,155 eÅ−3
R1, wR2 [I > 2σ (I)] 0,0332; 0,0791
R1, wR2 0,0381; 0,0821
Wichtige Bindungslängen und Winkel:
Bindung Länge in Å
Si(1)-N(1) 1,7475(17)
Si(1)-C(14) 1,850(3)
Si(1)-C(16) 1,854(2)
Si(1)-C(15) 1,862(3)
N(1)-C(1) 1,369(2)
Bindung Länge in Å
N(2)-C(1) 1,381(2)
N(2)-C(2) 1,413(2)
N(3)-C(1) 1,288(2)
N(3)-C(8) 1,416(2)
Si(1)· · ·N(3) 3,0597(17)
Atome Winkel in °
N(1)-Si(1)-C(14) 109,70(11)
N(1)-Si(1)-C(16) 111,83(10)
C(14)-Si(1)-C(16) 110,35(13)
Atome Winkel in °
N(1)-Si(1)-C(15) 102,98(10)
C(14)-Si(1)-C(15) 110,84(13)
C(16)-Si(1)-C(15) 110,93 (14)
316 A Experimenteller Teil
Atome Winkel in °
C(1)-N(1)-Si(1) 126,69(14)
C(1)-N(2)-C(2) 126,33 (16)
C(1)-N(3)-C(8) 119,01(16)
Atome Winkel in °
N(3)-C(1)-N(1) 119,40(16)
N(3)-C(1)-N(2) 124,04(16)
N(1)-C(1)-N(2) 116,45(16)
Trimethyl(pyrimidin-2-amino)silan (105)
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Die Synthese erfolgte nach der allgemeinen Vorschrift für Aminosilane in Diethylether aus
2-Aminopyrimidin und Trimethylchlorsilan mit Triethylamin als Hilfsbase.
Ausbeute: 4,033 g (25 %) leicht gelber Feststoff
Schmelzpunkt: 58 °C
Siedepunkt: 88 °C (0,9 Torr)
Raman: ν˜ [cm−1] = 3086 (w), 3032 (w), 2959 (s), 2901 (vs), 1584 (w), 1087 (m), 992
(w), 925 (w), 871 (vw), 855 (vw), 788 (vw), 641 (vw), 626 (w), 392 (vw), 296 (vw),
250 (vw), 230 (vw), 219 (vw), 203 (vw), 182 (vw), 103 (m)
1H-NMR (400MHz, CDCl3): δ [ppm] = 0,17 (s, 9 H, H
4); 5,63 (s, 1 H, NH); 6,40 (t,
3JH‚H = 4,8 Hz, 1 H, H3); 8,13 (d, 3JH‚H = 4,9 Hz, 2 H, H2)
13C-NMR (100MHz, CDCl3): δ [ppm] = -0,5 (C
4); 110,7 (C3); 157,6 (C2); 164,6 (C1)
29Si-NMR (79MHz, CDCl3): δ [ppm] = 4,15
Literatur[249]
Die Verbindung konnte nach einigen Tagen Lagerung bei Raumtemperatur in CDCl3 einkristal-
lin gewonnen und von Dr. Jörg Wagler röntgenografisch untersucht werden.
empirische Formel C7H13N3Si
Molmasse 167,29 gmol−1
Kristallsystem, Raumgruppe monoklin, P21/c
Zellkonstanten a = 9,4337(3) Å α = 90 °
b = 19,5412(6) Å β = 100,794(3) °
c = 10,7349(3) Å γ = 90 °
Z 8
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Volumen 1943‚92(10) Å3
Temperatur 180(2) K
Kristallgröße [mm] 0,400 x 0,250 x 0,150
Bereich θ 2,084 – 27,999 ° (100,00 % bis θ=27,999 °)
F(000) 720
Modellparameter 214
Korrekturverfahren Integration
Absorptionskoeffizient 0‚188mm−1
Indexgrenzen -12 ≤ h ≤ 12
-25 ≤ k ≤ 25
-13 ≤ l ≤ 14
gemessene Reflexe 17865
davon unabhängige Reflexe 4699 Rint = 0,0377
Restraints 0
Goodness-of-Fit on F2 1,083
Transmission 0,9782 – 0,9316
Restelektronendichte maximal 0,237 eÅ−3 minimal -0,229 eÅ−3
R1, wR2 [I > 2σ (I)] 0,0367; 0,0901
R1, wR2 0,0496; 0,0954
Beide Moleküle der asymmetrischen Einheit sind sich ähnlich, weshalb hier nur die Daten für
das Molekül mit dem Atom Si1 gegeben sind. Wichtige Bindungslängen und Winkel:
Bindung Länge in Å
Si(1)-N(1) 1,7489(12)
Si(1)-C(6) 1,8498(18)
Si(1)-C(5) 1,8501(16)
Si(1)-C(7) 1,8565(18)
Bindung Länge in Å
N(1)-C(1) 1,3631(17)
N(2)-C(1) 1,3431(17)
N(3)-C(1) 1,3493(17)
Si(1)· · ·N(2) 3,04766(13)
Atome Winkel in °
N(1)-Si(1)-C(6) 110,28(7)
N(1)-Si(1)-C(5) 112,66(7)
C(6)-Si(1)-C(5) 109,76(9)
N(1)-Si(1)-C(7) 102,94(7)
C(6)-Si(1)-C(7) 111,10(10)
Atome Winkel in °
C(5)-Si(1)-C(7) 109,94(9)
C(1)-N(1)-Si(1) 126,53(10)
C(1)-N(1)-H(1N) 112,4(12)
Si(1)-N(1)-H(1N) 119,1(12)
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Dimethyl-di(pyrimidin-2-amino)silan (106)
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Die Synthese erfolgte nach der allgemeinen Vorschrift für Aminosilane in Diethylether aus
2-Aminopyrimidin und Dimethyldichlorsilan mit Triethylamin als Hilfsbase.
Ausbeute: 6,937 g (72 %) leicht gelber Feststoff
Schmelzpunkt: 134 °C
Raman: ν˜ [cm−1] = 3121 (vw), 3088 (w), 3052 (w), 3027 (w), 3001 (vw), 2965 (vw),
2905 (vw), 1580 (w), 1133 (vw), 1079 (w), 986 (vw), 871 (vs), 780 (vw), 707 (vw),
651 (vw), 587 (vw), 458 (vw), 410 (vw), 194 (w), 120 (vs), 78 (vw)
1H-NMR (400MHz, CDCl3): δ [ppm] = 0,42 (s, 6 H, H
4); 5,91 (s, 2 H, NH); 6,40 (t,
3JH‚H = 4,8 Hz, 2 H, H3); 8,11 (d, 3JH‚H = 4,8 Hz, 4 H, H2)
13C-NMR (100MHz, CDCl3): δ [ppm] = -1,1 (C
4); 111,1 (C3); 157,7 (C2); 164,0 (C1)
29Si-NMR (79MHz, CDCl3): δ [ppm] = -5,72
Die Verbindung konnte nach einigen Tagen Lagerung bei Raumtemperatur in CDCl3 einkristal-
lin gewonnen und von Dr. Jörg Wagler röntgenografisch untersucht werden.
empirische Formel C10H14N6Si
Molmasse 246,36 gmol−1
Kristallsystem, Raumgruppe triklin, P− 1
Zellkonstanten a = 8,6757(4) Å α = 64,211(3) °
b = 8,8740(4) Å β = 75,463(3) °
c = 9,0989(4) Å γ = 79,194(3) °
Z 2
Volumen 608‚08(5) Å3
Temperatur 180(2) K
Kristallgröße [mm] 0,440 x 0,250 x 0,200
Bereich θ 2,435 – 27,998 ° (99,8 % bis θ=27,998 °)
F(000) 260
Modellparameter 165
Korrekturverfahren Integration
Absorptionskoeffizient 0‚181mm−1
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Indexgrenzen -11 ≤ h ≤ 11
-11 ≤ k ≤ 11
-12 ≤ l ≤ 12
gemessene Reflexe 9797
davon unabhängige Reflexe 2937 Rint = 0,0232
Restraints 0
Goodness-of-Fit on F2 1,066
Transmission 0,9771 – 0,9395
Restelektronendichte maximal 0,247 eÅ−3 minimal -0,251 eÅ−3
R1, wR2 [I > 2σ (I)] 0,0307; 0,0773
R1, wR2 0,0335; 0,0786
Die Methylgruppe mit C9 ist fehlgeordnet. Wichtige Bindungslängen und Winkel:
Bindung Länge in Å
Si(1)-N(1) 1,7377(10)
Si(1)-N(4) 1,7440(10)
Si(1)-C(10) 1,8482(12)
Si(1)-C(9) 1,8521(13)
N(1)-C(1) 1,3681(14)
N(2)-C(1) 1,3436(14)
Bindung Länge in Å
N(3)-C(1) 1,3464(14)
N(4)-C(5) 1,3617(14)
N(5)-C(5) 1,3476(14)
N(6)-C(5) 1,3507(14)
Si(1)· · ·N(2) 3,0607(11)
Si(1)· · ·N(5) 3,0450(12)
Atome Winkel in °
N(1)-Si(1)-N(4) 111,66(5)
N(1)-Si(1)-C(10) 112,33(5)
N(4)-Si(1)-C(10) 104,54(5)
N(1)-Si(1)-C(9) 105,36(5)
N(4)-Si(1)-C(9) 111,67(5)
C(10)-Si(1)-C(9) 111,35(6)
Atome Winkel in °
C(1)-N(1)-Si(1) 128,35(8)
C(1)-N(1)-H(1N) 114,1(12)
Si(1)-N(1)-H(1N) 117,5(12)
C(5)-N(4)-Si(1) 127,57(8)
C(5)-N(4)-H(4N) 112,4(12)
Si(1)-N(4)-H(4N) 119,9 (12)
Methyl-tri(pyrimidin-2-amino)silan (107)
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Die Synthese erfolgte nach der allgemeinen Vorschrift für Aminosilane in Diethylether aus
2-Aminopyrimidin und Methyltrichlorsilan mit Triethylamin als Hilfsbase.
Es bildet sich ein Produktgemisch, aus dem wenige Kristalle gewonnen werden konnten.
Ausbeute: 2,602 g (40 %) leicht gelber Feststoff
Schmelzpunkt: 134 °C (zers.)
Raman: ν˜ [cm−1] = 3156 (vw), 3121 (vw), 3088 (w), 3052 (w), 3027 (w), 3000 (vw),
2913 (vw), 1580 (w), 1133 (vw), 1079 (w), 986 (vw), 871 (vs), 815 (vw), 780 (vw),
763 (vw), 651 (vw), 587 (vw), 458 (w), 410 (w), 194 (w), 120 (vs), 78 (vw)
Die Verbindung konnte nach einigen Tagen Lagerung bei Raumtemperatur in THF einkristallin
gewonnen und von Dr. Jörg Wagler röntgenografisch untersucht werden.
empirische Formel (C13H15N9Si)2 ·C4H8O
Molmasse 722,96 gmol−1
Kristallsystem, Raumgruppe triklin, P− 1
Zellkonstanten a = 10,0640(3) Å α = 72,898(2) °
b = 11,1921(3) Å β = 89,000(2) °
c = 18,6757(5) Å γ = 63,346(2) °
Z 2
Volumen 1780‚70(9) Å3
Temperatur 180(2) K
Kristallgröße [mm] 0,450 x 0,350 x 0,200
Bereich θ 2,088 – 27,999 ° (99,9 % bis θ=27,999 °)
F(000) 760
Modellparameter 527
Korrekturverfahren Integration
Absorptionskoeffizient 0‚154mm−1
Indexgrenzen -13 ≤ h ≤ 13
-13 ≤ k ≤ 14
-24 ≤ l ≤ 24
gemessene Reflexe 33018
davon unabhängige Reflexe 8598 Rint = 0,0319
Restraints 24
Goodness-of-Fit on F2 1,044
Transmission 0,9856 – 0,9430
Restelektronendichte maximal 0,277 eÅ−3 minimal -0,308 eÅ−3
R1, wR2 [I > 2σ (I)] 0,0385; 0,0964
R1, wR2 0,0463; 0,1006
Es gibt zwei ähnliche, unabhängige Molekül des Aminosilans und ein fehlgeordnetes Mo-
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lekül THF in der asymmetrischen Einheit. Es werden nur die Werte für das Molekül mit Si1
angegeben. Ein Pyrimidin-Ring des anderen Aminosilan-Moleküls ist fehlgeordnet. Wichtige
Bindungslängen und Winkel:
Bindung Länge in Å
Si(1)-N(7) 1,7337(11)
Si(1)-N(4) 1,7368(11)
Si(1)-N(1) 1,7368(11)
Si(1)-C(13) 1,8451(14)
N(1)-C(1) 1,3649(17)
N(2)-C(1) 1,3448(17)
N(3)-C(1) 1,3428(17)
N(4)-C(5) 1,3620(16)
Bindung Länge in Å
N(5)-C(5) 1,3530(16)
N(6)-C(5) 1,3403(17)
N(7)-C(9) 1,3670(16)
N(8)-C(9) 1,3449(16)
N(9)-C(9) 1,3465(16)
Si(1)· · ·N(3) 2,9826(16)
Si(1)· · ·N(6) 3,1336(16)
Si(1)· · ·N(9) 2,9453(14)
Atome Winkel in °
N(7)-Si(1)-N(4) 104,73(5)
N(7)-Si(1)-N(1) 105,71(6)
N(4)-Si(1)-N(1) 104,81(6)
N(7)-Si(1)-C(13) 113,15(6)
N(4)-Si(1)-C(13) 115,55(6)
N(1)-Si(1)-C(13) 112,00(6)
C(1)-N(1)-Si(1) 125,38(10)
C(1)-N(1)-H(1N) 114,0(14)
Atome Winkel in °
Si(1)-N(1)-H(1N) 120,4(14)
C(5)-N(4)-Si(1) 130,99(9)
C(5)-N(4)-H(4N) 111,6(13)
Si(1)-N(4)-H(4N) 117,4(13)
C(9)-N(7)-Si(1) 124,22(9)
C(9)-N(7)-H(7N) 114,5(13)
Si(1)-N(7)-H(7N) 120,7(13)
Tetra(pyrimidin-2-amino)silan (108)
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Die Synthese erfolgte nach der allgemeinen Vorschrift für Aminosilane in THF aus 2-Aminopyrimidin
und Tetrachlorsilan mit Triethylamin als Hilfsbase. Die Substanz wurde als gelbe Flüssigkeit
erhalten, in der noch viel THF enthalten war. Das THF ließ sich nicht durch Kältedestillation
entfernen. Über Wochen fiel das Produkt als farbloser Feststoff aus diesem Gemisch aus.
Eine alternative Syntheseroute über die Transsilylierung ausgehend von Trimethyl(pyrimidin-2-
amino)silan (105) lieferte ebenfalls das Produkt.
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Ausbeute: 2,215 g (42 %) farbloser Feststoff
Schmelzpunkt: > 300 °C
Raman: ν˜ [cm−1] = 3158 (vw), 3121 (vw), 3088 (w), 3052 (w), 3027 (w), 3000 (vw),
1580 (w), 1133 (vw), 1079 (w), 986 (vw), 871 (vs), 651 (vw), 521 (vw), 458 (w),
410 (w), 194 (w), 120 (vs)
1H-NMR (400MHz, CDCl3): δ [ppm] = 5,90 (s, 4 H, NH); 6,53 (t,
3JH‚H = 4,8 Hz, 4 H,
H3); 8,24 (d, 3JH‚H = 4,8 Hz, 8 H, H2)
13C-NMR (100MHz, CDCl3): δ [ppm] = 110,5 (C
3); 157,7 (C2); 163,1 (C1)
29Si-NMR (79MHz, CDCl3): δ [ppm] = -52,65
Die Verbindung konnte nach der Synthese in Anisol mittels Transsilylierung einkristallin gewon-
nen und von Dr. Jörg Wagler röntgenografisch untersucht werden.
empirische Formel C16H16N12Si ·C7H8O
Molmasse 512,63 gmol−1
Kristallsystem, Raumgruppe monoklin, P21/c
Zellkonstanten 15,9611(2) Å α = 90 °
b = 21,1674(3) Å β = 97,740(1) °
c = 22,6832(3) Å γ = 90 °
Z 12
Volumen 7593‚81(18) Å3
Temperatur 180(2) K
Kristallgröße [mm] 0,450 x 0,300 x 0,200
Bereich θ 1,287 – 26,999 ° (99,9 % bis θ=26,999 °)
F(000) 3216
Modellparameter 1149
Korrekturverfahren Integration
Absorptionskoeffizient 0‚135mm−1
Indexgrenzen -20 ≤ h ≤ 19
-27 ≤ k ≤ 27
-28 ≤ l ≤ 28
gemessene Reflexe 130089
davon unabhängige Reflexe 16561 Rint = 0,0428
Restraints 0
Goodness-of-Fit on F2 1,086
Transmission 0,9861 – 0,9516
Restelektronendichte maximal 0,273 eÅ−3 minimal -0,352 eÅ−3
R1, wR2 [I > 2σ (I)] 0,0407; 0,0943
R1, wR2 0,0506; 0,0990
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Es gibt drei Moleküle Aminosilan und drei Moleküle Anisol in der asymmetrischen Einheit. Die
Aminosilanmoleküle weisen ähnliche Bindungslängen und -winkel auf, weshalb nur die Daten
für das Molekül mit Si1 gegeben sind. Wichtige Bindungslängen und Winkel:
Bindung Länge in Å
Si(1)-N(7) 1,7151(13)
Si(1)-N(4) 1,7180(12)
Si(1)-N(10) 1,7189(13)
Si(1)-N(1) 1,7219(13)
N(1)-C(1) 1,3613(19)
N(2)-C(1) 1,347(2)
N(3)-C(1) 1,3473(19)
N(4)-C(5) 1,3625(18)
N(5)-C(5) 1,3452(18)
N(6)-C(5) 1,3442(17)
Bindung Länge in Å
N(7)-C(9) 1,3648(19)
N(8)-C(9) 1,3444(19)
N(9)-C(9) 1,354(2)
N(10)-C(13) 1,3605(19)
N(11)-C(13) 1,3508(18)
N(12)-C(13) 1,3468(19)
Si(1)· · ·N(2) 3,0443(13)
Si(1)· · ·N(5) 3,0100(13)
Si(1)· · ·N(8) 3,0794(13)
Si(1)· · ·N(11) 3,0165(14)
Atome Winkel in °
N(7)-Si(1)-N(4) 107,43(6)
N(7)-Si(1)-N(10) 108,58(6)
N(4)-Si(1)-N(10) 113,06(6)
N(7)-Si(1)-N(1) 112,76(6)
N(4)-Si(1)-N(1) 107,83(6)
N(10)-Si(1)-N(1) 107,28(6)
C(1)-N(1)-Si(1) 127,90(11)
C(1)-N(1)-H(1N) 115,8(14)
Si(1)-N(1)-H(1N) 115,4(14)
Atome Winkel in °
C(5)-N(4)-Si(1) 126,84(10)
C(5)-N(4)-H(4N) 114,1(14)
Si(1)-N(4)-H(4N) 118,9(14)
C(9)-N(7)-Si(1) 129,33(11)
C(9)-N(7)-H(7N) 113,4(14)
Si(1)-N(7)-H(7N) 115,8(14)
C(13)-N(10)-Si(1) 127,34(10)
C(13)-N(10)-H(10N) 114,3(14)
Si(1)-N(10)-H(10N) 118,4(14)
Trimethyl-TBD-silan (109)
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Die Synthese erfolgte nach der allgemeinen Vorschrift für Aminosilane aus TBD über Metallie-
rung mit n-Butyllithium und Zugabe von Trimethylchlorsilan in THF. Das Produkt wurde durch
Destillation bei vermindertem Druck erhalten.
Ausbeute: 1,029g (56 %) farbloser Feststoff
Siedepunkt: 55 °C (0,06 mbar), 255 °C (960 mbar)
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Raman: ν˜ [cm−1] = 2947 (s), 2895 (vs), 2841 (s), 2716 (vw), 1611 (vw), 1499 (vw),
1468 (vw), 1457 (vw), 1439 (vw), 1412 (vw), 1285 (vw), 1249 (vw), 1033 (vw),
926 (vw), 697 (vw), 680 (vw), 633 (w), 599 (vw), 485 (vw), 460 (vw), 417 (vw),
361 (vw)
1H-NMR (400MHz, CDCl3): δ [ppm] = 0,10 (s, 9 H, H
8); 1,72 (m, 4 H, H3 und 6); 2,98
(t, 3JH‚H = 6,2 Hz, 4 H, H2 und 7); 3,09 (m, 4 H, H4 und 5); siehe auch: [243, 244]
13C-NMR (100MHz, CDCl3): δ [ppm] = 1,4 (C
8); 23,9 (C3 und 6); 42,1 (C2 und 7); 48,2
(C4 und 5); 151,6 (C1); siehe auch: [243, 244]
29Si-NMR (79MHz, CDCl3): δ [ppm] = 2,1
Literatur[243,244]
Dimethyl-di-TBD-silan (110)
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Die Synthese erfolgte nach der allgemeinen Vorschrift für Aminosilane aus TBD über Metallie-
rung mit n-Butyllithium und Zugabe von Dimethyldichlorsilan in THF.
Es bildete sich ein Produktgemisch, die NMR-Signale konnten aus dem Gemisch eindeutig
dem Produkt zugeordnet werden
1H-NMR nicht auswertbar
13C-NMR (100MHz, CDCl3): δ [ppm] = -0,6 (C
8); 21,7 (C3 und 6); 40,2 (C2 und 7); 46,9
(C4 und 5); 152,3 (C1);
29Si-NMR (79MHz, CDCl3): δ [ppm] = -2,6
Literatur[245]
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Methyl-tri-TBD-silan (111)
Si
N
N
N
Me N
N
N
N
N
N
Si
N
2
3
4
N
5
6
7
N
1
8 N
2 3
4
N
5
67
N
1
N
2
3
4
N
5
6
7
N
1
Die Synthese erfolgte nach der allgemeinen Vorschrift für Aminosilane aus TBD über Metallie-
rung mit n-Butyllithium und Zugabe von Methyltrichlorsilan in THF.
Es bildete sich ein Produktgemisch, wobei keine exakte Zuordnung der NMR-Signale möglich
ist.
Literatur[245]
A.3.13 Insertionen in Morpolinosilane
Trimethyl-(morpholin-4-carbonyloxy)silan (112)
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Die Synthese erfolgte nach der allgemeinen Vorschrift für die CO2-Insertion bei Umgebungs-
druck aus Trimethyl-(N-morpholino)silan (3).
Ausbeute: 1,27 g (quantitativ) farbloses, kristallines Pulver
Schmelzpunkt: 42 °C [3]
EA: C 46,29 (ber. 47,26); H 9,37 (ber. 8,43); N 6,68 (ber. 6,89)
Raman: ν˜ [cm−1] = 3005 (vw), 2982 (vs), 2926 (vw), 2905 (w), 2866 (m), 2828 (m),
2774 (vw), 2718 (vw), 2649 (vw), 2514 (vw), 1466 (vw), 1449 (w), 1418 (vw),
1395 (vw), 1366 (vw), 1326 (vw), 1314 (vw), 1270 (vw), 1222 (vw), 1200 (vw),
1133 (vw), 1108 (vw), 1088 (vw), 1056 (vw), 1025 (vw), 996 (vw), 845 (vw), 826
(w), 809 (w), 564 (vw), 479 (vw), 452 (vw), 429 (vw), 377 (vw), 190 (vw), 130 (vw),
109 (vw)
1H-NMR (400MHz, CDCl3): δ [ppm] = 0,21 (s, 9 H, H
4); 3,37 (m, 4 H, H2); 3,57 (m, 4
H, H1)
326 A Experimenteller Teil
13C-NMR (100MHz, CDCl3): δ [ppm] = 154,2 (C
3); 66,6 (C1); 44,9 und 43,6 (C2),
-0,1 (C4)
29Si-NMR (79MHz, CDCl3): δ [ppm] = 23,7
Literatur[59]
Die Verbindung konnte nach einigen Tagen Lagerung bei Raumtemperatur in CDCl3 einkristal-
lin gewonnen und von Dr. Uwe Böhme röntgenografisch untersucht werden. In einem zweiten
Ansatz von Marlene Baumhardt wurde von Dr. Jörg Wagler eine zweite Modifikation gefunden.
Zwischen 190 und 200 K findet die Phasenumwandlung statt. Dabei verkippt die b-Achse in
zwei mögliche Richtungen, wodurch bei höherer Temperatur ein kristallografischer Zwilling
entsteht.
Tieftemperaturmodifikation:
empirische Formel C8H17NO3Si
Molmasse 203,31 gmol−1
Kristallsystem, Raumgruppe triklin, P− 1
Zellkonstanten a = 9,8801(6) Å α = 89,404(6) °
b = 10,1651(8) Å β = 71,299(5) °
c = 11,6351(9) Å γ = 87,861(6) °
Z 4
Volumen 1105‚96(14) Å3
Temperatur 160(2) K
Kristallgröße [mm] 0,600 x 0,400 x 0,200
Bereich θ 1,848 – 27,994 ° (100,0 % bis θ=27,994 °)
F(000) 440
Modellparameter 292
Korrekturverfahren Integration
Absorptionskoeffizient 0‚192mm−1
Indexgrenzen -13 ≤ h ≤ 13
-13 ≤ k ≤ 13
-15 ≤ l ≤ 15
gemessene Reflexe 19321
davon unabhängige Reflexe 5334 Rint = 0,0239
Restraints 18
Goodness-of-Fit on F2 1,043
Transmission 0,9766 – 0,9153
Restelektronendichte maximal 0,306 eÅ−3 minimal -0,309 eÅ−3
R1, wR2 [I > 2σ (I)] 0,058; 0,1048
R1, wR2 0,0628; 0,1130
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Alle Moleküle der asymmetrischen Einheit sind sich ähnlich. Daher werden nur die Daten von
Molekül A aufgeführt. Wichtige Bindungslängen und Winkel:
Bindung Länge in Å
Si(1A)-C(7A) 1,852(5)
Si(1A)-C(8A) 1,856(5)
Si(1A)-C(6A) 1,857(5)
O(2A)-Si(1A) 1,697(4)
C(1A)-N(1A) 1,465(6)
Bindung Länge in Å
N(1A)-C(5A) 1,357(7)
N(1A)-C(4A) 1,460(7)
C(5A)-O(3A) 1,221(5)
C(5A)-O(2A) 1,346(6)
Si(1A)· · ·O(3A) 2,9379(2)
Atome Winkel in °
O(1)-Si(1)-C(8) 108,69(9)
O(1)-Si(1)-C(7) 111,37(10)
C(8)-Si(1)-C(7) 112,83(11)
O(1)-Si(1)-C(6) 102,09(10)
C(8)-Si(1)-C(6) 111,21(11)
C(7)-Si(1)-C(6) 110,14(11)
Atome Winkel in °
C(1)-N(1)-C(2) 126,14(19)
C(1)-N(1)-C(5) 120,19(19)
C(2)-N(1)-C(5) 113,4(2)
O(3A)-C(5A)-O(2A) 123,2(5)
O(3A)-C(5A)-N(1A) 123,3(5)
O(2A)-C(5A)-N(1A) 113,5(4)
Hochtemperaturmodifikation (210 K):
empirische Formel C8H17NO3Si
Molmasse 203,31 gmol−1
Kristallsystem, Raumgruppe monoklin, P21/c
Zellkonstanten a = 9,9900(5) Å α = 90 °
b = 10,1744(4) Å β = 108,818(4) °
c = 11,6498(6) Å γ = 90 °
Z 4
Volumen 1120‚82(10) Å3
Temperatur 210(2) K
Kristallgröße [mm] 0,600 x 0,400 x 0,200
Bereich θ 2,154 – 27,998 ° (99,9 % bis θ=27,998 °)
F(000) 440
Modellparameter 183
Korrekturverfahren Integration
Absorptionskoeffizient 0‚189mm−1
Indexgrenzen -13 ≤ h ≤ 13
-13 ≤ k ≤ 13
-15 ≤ l ≤ 15
gemessene Reflexe 9513
davon unabhängige Reflexe 2704 Rint = 0,0352
Restraints 23
Goodness-of-Fit on F2 1,079
328 A Experimenteller Teil
Transmission 0,9774 – 0,9222
Restelektronendichte maximal 0,173 eÅ−3 minimal -0,180 eÅ−3
R1, wR2 [I > 2σ (I)] 0,0364; 0,0904
R1, wR2 0,0488; 0,0961
Wichtige Bindungslängen und Winkel:
Bindung Länge in Å
Si(1)-O(1A) 1,6940(10)
Si(1)-O(1) 1,6940(10)
Si(1)-C(7) 1,8393(16)
Si(1)-C(6) 1,8450(15)
Si(1)-C(8) 1,8453(16)
O(1)-C(1) 1,3472(17)
O(2)-C(1) 1,2231(19)
C(1)-N(1) 1,352(2)
Bindung Länge in Å
N(1)-C(5) 1,4549(16)
N(1)-C(2) 1,4553(16)
O(1A)-C(1A) 1,3473(19)
O(2A)-C(1A) 1,223(2)
C(1A)-N(1A) 1,352(2)
N(1A)-C(5A) 1,4550(17)
N(1A)-C(2A) 1,4551(17)
Si(1A)· · ·O(2) 2,884(4)
Atome Winkel in °
O(1A)-Si(1)-C(7) 108,70(7)
O(1)-Si(1)-C(7) 108,70 (7)
O(1A)-Si(1)-C(6) 111,04(7)
O(1)-Si(1)-C(6) 111,04(7)
C(7)-Si(1)-C(6) 113,24(8)
O(1A)-Si(1)-C(8) 101,96(6)
O(1)-Si(1)-C(8) 101,96(6)
C(7)-Si(1)-C(8) 111,13(8)
C(6)-Si(1)-C(8) 110,19(8)
Atome Winkel in °
C(1)-N(1)-C(5) 125,60(19)
C(1)-N(1)-C(2) 120,61(17)
C(5)-N(1)-C(2) 113,7(2)
O(2)-C(1)-O(1) 119,7(3)
O(2)-C(1)-N(1) 126,4(3)
O(1)-C(1)-N(1) 113,92(19)
O(2A)-C(1A)-O(1A) 133,4(11)
O(2A)-C(1A)-N(1A) 115,8(10)
O(1A)-C(1A)-N(1A) 110,8(5)
Trimethyl-(3-(morpholin-4-carbonyl)-1,3-diphenylureayl)silan (113)
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Es wurde nach der Standard-Insertionsmethode unter Eiskühlung in n-Pentan ausgehend
von Trimethyl-(N-morpholino)silan (3) gearbeitet. Dabei konnte kein Mono-Insertionsprodukt
erhalten werden. Die Doppeltinsertion war bevorzugt. Eine Dreifachinsertion durch einen
Überschuss an Phenylisocyanat konnte nicht beobachtet werden.
Ausbeute: 2,41 g (99 %) farbloser Feststoff
Schmelzpunkt: 112 °C
EA: C 62.83 (ber. 63.45); H 7.22 (ber. 6.85); N 10.44 (ber. 10.57)
Raman: ν˜ [cm−1] = 3067 (vs), 3034 (vw), 2990 (w), 2963 (s), 2899 (m), 2865 (w),
1667 (vw), 1596 (w), 1449 (vw), 1434 (vw), 1304 (vw), 1256 (w), 1229 (vw), 1177
(vw), 1158 (vw), 1036 (vw), 1021 (vw), 1006 (m), 994 (w), 965 (vw), 732 (vw),
695 (vw), 629 (vw), 616 (vw), 388 (vw), 340 (vw), 315 (vw), 257 (vw), 238 (vw),
219 (vw), 199 (w), 170 (vw), 157 (w), 109 (s)
1H-NMR (500MHz, CDCl3): δ [ppm] = 0.00 (s, 9 H, H
13); 2,60 (m, 2 H, H2); 2,87 (m,
2 H, H1); 6,71 – 7,07 (m, 10 H, H6, 7, 8, 10, 11 und 12)
13C-NMR (125MHz, CDCl3): δ [ppm] = 0,2 (C
13); 44,7 (C2); 65,5 (C1); 124,7, 126,0,
126,7, 128,5, 129,3, 129,8 (C6, 7, 8, 10, 11 und 12); 140,6, 140,7 (C5 und 9); 161,0
und 155,7 (C3 und 4)
29Si-NMR (100MHz, CDCl3): δ [ppm] = 13,2
Literatur[59]
Die Verbindung konnte nach einer Nacht bei Raumtemperatur aus der Reaktionsmischung
in n-Pentan einkristallin gewonnen und von Dr. Uwe Böhme röntgenografisch untersucht
werden.
empirische Formel C21H27N3O3Si
Molmasse 397,54 gmol−1
Kristallsystem, Raumgruppe monoklin P21/c
Zellkonstanten a = 6,3623(5) Å α = 90 °
b = 16,1178(9) Å β = 101,611(7) °
c = 21,0265(19) Å γ = 90 °
Z 4
Volumen 2112‚1(3) Å3
Temperatur 153(2) K
Kristallgröße [mm] 0,330 x 0,180 x 0,150
Bereich θ 2,527 – 27,364 ° (99,9 % bis θ=25,242 °)
F(000) 848
Modellparameter 256
Korrekturverfahren Integration
Absorptionskoeffizient 0‚137mm−1
330 A Experimenteller Teil
Indexgrenzen -8 ≤ h ≤ 8
-20 ≤ k ≤ 20
-27 ≤ l ≤ 27
gemessene Reflexe 44892 aufgenommen
avon unabhängige Reflexe 44892
Restraints 36
Goodness-of-Fit on F2 1,053
Transmission 0,8954 – 0,7059
Restelektronendichte maximal 0,263 eÅ−3 minimal -0,238 eÅ−3
R1, wR2 [I > 2σ (I)] 0,0514; 0,1245
R1, wR2 0,0644; 0,1387
Wichtige Bindungslängen und Winkel:
Bindung Länge in Å
Si(1)-N(3) 1,790(2)
Si(1)-C(21) 1,846(3)
Si(1)-C(19) 1,853(3)
Si(1)-C(20) 1,863(4)
N(1)-C(5) 1,356(3)
N(1)-C(4) 1,463(3)
C(1)-N(1) 1,458(3)
N(2)-C(12) 1,421(3)
Bindung Länge in Å
N(2)-C(5) 1,435(3)
N(2)-C(6) 1,439(3)
N(3)-C(12) 1,366(3)
N(3)-C(13) 1,446(3)
N(3)-Si(1) 1,790(2)
O(2)-C(5) 1,221(3)
O(3)-C(12) 1,223(3)
Si(1)· · ·O(3) 2,8112(3)
Atome Winkel in °
N(3)-Si(1)-C(21) 110,51(12)
N(3)-Si(1)-C(19) 104,92(13)
C(21)-Si(1)-C(19) 111,38(18)
N(3)-Si(1)-C(20) 109,78(14)
C(21)-Si(1)-C(20) 110,92(19)
C(19)-Si(1)-C(20) 109,2(2)
C(5)-N(1)-C(1) 125,8(2)
C(5)-N(1)-C(4) 118,6(2)
C(1)-N(1)-C(4) 114,7(2)
C(12)-N(2)-C(5) 116,2(2)
C(12)-N(2)-C(6) 116,89(19)
Atome Winkel in °
C(5)-N(2)-C(6) 116,45(19)
C(12)-N(3)-C(13) 122,9(2)
C(12)-N(3)-Si(1) 114,90(16)
C(13)-N(3)-Si(1) 120,59(15)
O(2)-C(5)-N(1) 123,9(2)
O(2)-C(5)-N(2) 121,3(2)
N(1)-C(5)-N(2) 114,9(2)
O(3)-C(12)-N(3) 121,1(2)
O(3)-C(12)-N(2) 121,9(2)
N(3)-C(12)-N(2) 117,0(2)
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Trimethyl-N-methyl-morpholin-4-carbothioylamidosilan (114)
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Es wurde nach der Standard-Insertionsmethode unter Eiskühlung in n-Pentan ausgehend von
Trimethyl-(N-morpholino)silan (3) gearbeitet. Ein Überschuss von Methylisothiocyanat führte zu
einer höheren Ausbeute (Experiment: MH-198). In siedenden Chloroform und bei -78 °C in
Chloroform wurden Ausbeute und Reinheit nicht beeinflusst (Experiment: MH-197).
Ausbeute: 96 % (aus NMR, MeNCS als Verunreinigung) leicht gelber Feststoff
Schmelzpunkt: 72 °C
Raman: ν˜ [cm−1] = 2963 (w), 2897 (m), 2859 (w), 1461 (vw), 1443 (vw), 683 (vw),
616 (vw), 548 (vw)
1H-NMR (400MHz, CDCl3): δ [ppm] = 0,2 (s, 9 H, H
5); 2,79 (s, 3 H, H4); 3,53 – 3,60
(m, 8 H, H1 und 2)
13C-NMR (100MHz, CDCl3): δ [ppm] = 0,3 (C
5); 38,5 (C4); 51,3 (C2); 66,2 (C1), 197,2
(C3)
29Si-NMR (79MHz, CDCl3): δ [ppm] = 12,0
Literatur[59]
Die Verbindung konnte nach wenigen Tagen Lagerung bei Raumtemperatur in n-Pentan
einkristallin gewonnen und von Dr. Uwe Böhme röntgenografisch untersucht werden.
empirische Formel C9H20N2OSSi
Molmasse 232,42 gmol−1
Kristallsystem, Raumgruppe orthorhombisch, Pbca
Zellkonstanten 6,2174(4) Å α = 90 °
b = 11,9172(8) Å β = 90 °
c = 35,368(3) Å γ = 90 °
Z 8
Volumen 2620‚6(3) Å3
Temperatur 213(2) K
Kristallgröße [mm] 0,400 x 0,300 x 0,110
Bereich θ 3,419 – 226,996 (99,3 % bis θ=25,242 °)
F(000) 1008
Modellparameter 132
Korrekturverfahren Integration
332 A Experimenteller Teil
Absorptionskoeffizient 0‚137mm−1
gemessene Reflexe 2805
davon unabhängige Reflexe 2805
Restraints 24
Goodness-of-Fit on F2 1,090
Restelektronendichte maximal 0,545 eÅ−3 minimal -0,573 eÅ−3
R1, wR2 [I > 2σ (I)] 0,1234; 0,2567
R1, wR2 0,1777; 0,2852
Wichtige Bindungslängen und Winkel:
Bindung Länge in Å
Si(1)-N(2) 1,779(7)
Si(1)-C(9) 1,842(9)
Si(1)-C(7) 1,853(8)
Si(1)-C(8) 1,858(8)
C(1)-N(1) 1,478(11)
N(1)-C(5) 1,375(10)
Bindung Länge in Å
N(1)-C(4) 1,486(11)
C(5)-N(2) 1,368(9)
N(2)-C(6) 1,475(9)
N(2)-Si(1) 1,779(7)
C(5)-S(1) 1,667(8)
Si(1)· · · S(1) 3,2164(3)
Atome Winkel in °
C(5)-N(1)-C(1) 120,5(8)
C(5)-N(1)-C(4) 121,5(7)
C(1)-N(1)-C(4) 109,4(8)
C(5)-N(2)-C(6) 119,3(7)
C(5)-N(2)-Si(1) 121,6(5)
C(6)-N(2)-Si(1) 117,6(5)
N(2)-Si(1)-C(9) 112,7(4)
N(2)-Si(1)-C(7) 104,8(4)
Atome Winkel in °
C(9)-Si(1)-C(7) 107,0(4)
N(2)-Si(1)-C(8) 112,0(4)
C(9)-Si(1)-C(8) 111,5(5)
C(7)-Si(1)-C(8) 108,3(5)
N(1)-C(5)-N(2) 116,7(7)
N(1)-C(5)-S(1) 121,6(6)
N(2)-C(5)-S(1) 121,7(6)
Trimethyl-N-phenyl-morpholin-4-carbothioylamidosilan (115)
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Es wurde nach der Standard-Insertionsmethode unter Eiskühlung in Chloroform ausgehend
von Trimethyl-(N-morpholino)silan (3) gearbeitet. Eine Mehrfachinsertion durch eine Stöchio-
metrieänderung konnte nicht beobachtet werden.
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Ausbeute: 0,1 g (5 %) farblose Kristalle
Schmelzpunkt: 122 °C
EA: C 56,10 (ber. 57,10); H 8,28 (ber. 7,53); N 9,25 (ber. 9,51)
Raman: ν˜ [cm−1] = 3081 (vw), 3057 (vs), 3036 (w), 2988 (w), 2967 (s), 2897 (vs),
2868 (w), 2853 (w), 1594 (w), 1580 (vw), 1439 (vw), 1426 (vw), 1303 (vw), 1212
(vw), 1196 (vw), 1177 (vw), 1156 (vw), 1021 (vw), 1002 (m), 982 (vw), 842 (vw),
666 (vw), 622 (w), 608 (w), 533 (vw), 502 (vw), 408 (vw), 342 (m), 296 (vw), 280
(vw), 263 (vw), 242 (vw), 219 (vw), 205 (vw), 188 (vw), 132 (w), 116 (w), 103 (m)
1H-NMR (500MHz, CDCl3): δ [ppm] = 0,37 (s, 9 H, H
8); 3,33 (t, 4 H, H2, 3JH‚H = 5.0
Hz); 3,65 (t, 4 H, H1, 3JH‚H = 5.0 Hz); 7,01 – 7,28 (m, 5 H, H5, 6 und 7)
13C-NMR (125MHz, CDCl3): δ [ppm] = 2,3 (C
8); 51,2 (C2); 65,9 (C3); 125,3, 127,1,
und 129,2 (C5, 6 und 7); 146,0 (C4); 193,5 (C3)
29Si-NMR (100MHz, CDCl3): δ [ppm] = 9,3
Literatur[59]
Die Verbindung konnte nach einigen Wochen Lagerung bei Raumtemperatur in n-Pentan
einkristallin gewonnen und von Dr. Uwe Böhme röntgenografisch untersucht werden.
empirische Formel C14H22N2OSSi
Molmasse 294,48 gmol−1
Kristallsystem, Raumgruppe triklin, P− 1
Zellkonstanten a = 6,6464(7) Å α = 71,601(9) °
b = 9,9991(11) Å β = 88,904(9) °
c = 13,3502(15) Å γ = 73,318(9) °
Z 2
Volumen 781‚95(16) Å3
Temperatur 153(2) K
Kristallgröße [mm] 0,480 x 0,350 x 0,350
Bereich θ 3,163 – 27,498 (99,8 % bis θ=25,242 °)
F(000) 316
Modellparameter 175
Korrekturverfahren Integration
Absorptionskoeffizient 0‚278mm−1
Indexgrenzen -8 ≤ h ≤ 8
-12 ≤ k ≤ 12
-17 ≤ l ≤ 17
gemessene Reflexe 12239
davon unabhängige Reflexe 3589 Rint = 0,0452
Restraints 0
334 A Experimenteller Teil
Goodness-of-Fit on F2 1,132
Transmission 0,9389 – 0,7913
Restelektronendichte maximal 0,447 eÅ−3 minimal -0,505 eÅ−3
R1, wR2 [I > 2σ (I)] 0,0625; 0,1536
R1, wR2 0,0757; 0,1666
Wichtige Bindungslängen und Winkel:
Bindung Länge in Å
Si(1)-N(2) 1,801(2)
Si(1)-C(14) 1,861(3)
Si(1)-C(12) 1,863(4)
Si(1)-C(13) 1,866(3)
N(1)-C(5) 1,351(3)
N(1)-C(4) 1,456(4)
Bindung Länge in Å
N(1)-C(1) 1,471(4)
C(5)-N(2) 1,390(3)
N(2)-C(6) 1,457(3)
N(2)-Si(1) 1,801(2)
C(5)-S(1) 1,687(3)
Si(1)· · · S(1) 3,2423(4)
Atome Winkel in °
C(5)-N(1)-C(4) 122,9(2)
C(5)-N(1)-C(1) 125,5(2)
C(4)-N(1)-C(1) 111,4(2)
C(5)-N(2)-C(6) 116,2(2)
C(5)-N(2)-Si(1) 121,79(17)
C(6)-N(2)-Si(1) 116,56(17)
N(2)-Si(1)-C(14) 106,03(12)
N(2)-Si(1)-C(12) 112,15(14)
Atome Winkel in °
C(14)-Si(1)-C(12) 107,40(16)
N(2)-Si(1)-C(13) 109,74(13)
C(14)-Si(1)-C(13) 107,54(16)
C(12)-Si(1)-C(13) 113,57(17)
N(1)-C(5)-N(2) 117,4(2)
N(1)-C(5)-S(1) 121,7(2)
N(2)-C(5)-S(1) 120,9(2)
Trimethyl-N-butyl-morpholin-4-carboxamidosilan (116)
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Es wurde nach der Standard-Insertionsmethode unter Eiskühlung in n-Pentan ausgehend von
Trimethyl-(N-morpholino)silan (3) gearbeitet. Ein 100 %-iger Überschuss von n-Butylisocyanat
führte weder bei -78 °C noch in siedenden n-Hexan zu einer Mehrfachinsertion (MH-183).
Auch ein 200 %-iger Überschuss ergab keine Mehrfachinsertion (MH-184).
Ausbeute: 1,70 g (quantitativ) farblose Flüssigkeit
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Siedepunkt: 198 °C (980 mbar)
EA: C 55.13 (ber. 55.77); H 9.63 (ber. 10.14); N 10.99 (ber. 10.84)
Raman: ν˜ [cm−1] = 2961 (s), 2938 (m), 2901 (vs), 2876 (m), 2859 (m), 2766 (vw),
2735 (vw), 2708 (vw), 1636 (vw), 1459 (vw), 1445 (vw), 1414 (vw), 1385 (vw),
1301 (vw), 1114 (vw), 847 (vw), 778 (vw), 689 (vw), 626 (w), 479 (vw), 327 (vw),
259 (vw), 221 (vw), 205 (vw), 182 (vw), 151 (vw), 105 (vw)
1H-NMR (500MHz, CDCl3): δ [ppm] = 0,0 (s, 9 H, H
8); 0,68 (t, 3JH‚H = 7.3 Hz, 3 H,
H7); 1,06 (m, 2 H, H6); 1,21 (m, 2 H, H5); 2,89 (t, 3JH‚H = 7.2 Hz, 2 H, H4); 3,12
– 3,05 (m, 4 H, H2); 3,47 – 3,39 (m, 4 H, H1)
13C-NMR (125MHz, CDCl3): δ [ppm] = 165,6 (C
3); 66,3 (C1); 47,0 (C2); 45,7 (C4);
33,3 (C5); 19,7 (C6); 13,5 (C7); -0,1 (C8)
29Si-NMR (100MHz, CDCl3): δ [ppm] = 9,1
Literatur[59]
Trimethyl-N-n-butyl-morpholin-4-carbothioylamidosilan (117)
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Es wurde nach der Standard-Insertionsmethode unter Eiskühlung in Chloroform ausgehend von
Trimethyl-(N-morpholino)silan (3) gearbeitet. Es musste ein Überschuss an Butylisothiocyanat
vorhanden sein, damit eine hohe Ausbeute erzielt werden konnte.
Ausbeute: 98 % laut NMR (Verunreinigung ist n-Butylisothiocyanat), leicht gelbe Flüssigkeit
Raman: ν˜ [cm−1] = 2963 (vs), 2899 (vs), 2473 (vs), 1443 (m), 1299 (m), 1085 (m),
1011 (m), 901 (m), 822 (m), 687 (m), 637 (m), 564 (m), 512 (vw), 464 (vw), 331
(w), 255 (w), 213 (m), 142 (m), 97 (m) (Spektrum von n-Butylisothiocyanat wurde
abgezogen)
1H-NMR (500MHz, CDCl3): δ [ppm] = 0,13 (s, 9 H, H
8); 0,78 (t, 3 H, H7, 3JH‚H = 7,4
Hz); 1,77 (dd, 2 H, H6, 3JH‚H = 15.1, 7.4 Hz); 1,34 (m, 2 H, H5); 1,57 (m, 2 H,
H4); 3,57 (t, 4 H, H2, 3JH‚H = 4.7 Hz); 3,72 (t, 4 H, H1, 3JH‚H = 4.7 Hz)
13C-NMR (125MHz, CDCl3): δ [ppm] = 0,1 (C
8); 13,6 (C7); 20,1 (C6); 31,7 (C5); 50,5
(C4); 51,2 (C2); 66,3 (C1); 196,8 (C3)
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29Si-NMR (100MHz, CDCl3): δ [ppm] = 11,6
Literatur[59]
Weitere Experimente
Insertionsversuche mit tert-Butylisocyanat ergaben nur das Hydrolyseprodukt (laut NMR) oder
die Zersetzung in ein Gemisch unbekannter Zusammensetzung unabhängig von Reaktionstem-
peratur und Lösungsmittel (Experimente: MH-189, MH-192, MH-191).
Aceton (Experiment: MH-349) und Acetonitril (Experiment: MH-188) reagieren unter den
gewählten Bedingungen nicht mit dem Aminosilan (3).
3,4-Dichlorphenylisocyanat reagierte mit Trimethylmorpholinosilan unter Bildung eines nicht
genauer identifizierten Gemischs.
Insertionsreaktionen von Isocyanaten in das Diaminosilan 4 (Experimente: MH-174, MH-175
und MH-186) und Isothiocyanaten (Experimente: MH-327, MH-238, MH-352 und MH-354)
bilden undefinierte Produktgemische.
Dimethyl-di(morpholin-4-carbonyloxy)silan (118)
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Die Synthese erfolgte nach der allgemeinen Vorschrift für die CO2-Insertion bei Umgebungs-
druck ausgehend von Dimethyl-di(N -morpholino)silan (4) in THF.
Ein Mono-Insertionsprodukt (Erhalt einer Si-N-Bindung) konnte weder beobachtet noch durch
Mischen und Erhitzen von Aminosilan und Diinsertionsprodukt erhalten werden.
Ausbeute: 1,19 g (quantitativ) weißes Pulver
Schmelzpunkt: 156 °C (zers.)
EA: C 44,63 (ber. 45,27); H 7,55 (ber. 6,96); N 8,53 (ber. 8,80)
Raman: ν˜ [cm−1] = 2986 (vs), 2909 (vs), 2866 (vs), 2772 (vw), 2714 (vw), 1675 (vw),
1663 (vw), 1457 (w), 1445 (w), 1420 (vw), 1397 (vw), 1306 (vw), 1222 (vw), 1202
(vw), 1131 (vw), 1114 (vw), 1094 (vw), 1025 (vw), 1000 (vw), 851 (vw), 815 (m),
A.3 Synthetische Arbeiten 337
790 (vw), 664 (w), 577 (vw), 485 (vw), 467 (vw), 342 (vw), 331 (vw), 277 (vw),
230 (vw), 176 (vw), 130 (vw), 105 (w)
1H-NMR (400MHz, CDCl3): δ [ppm] = 0,43 (s, 6 H, H
4); 3,37 (m, 8 H, H2); 3,56 (m, 8
H, H1)
13C-NMR (100MHz, CDCl3): δ [ppm] = 152,9 (C
3); 66,4 (C1 und 2); -1,2 (C4)
29Si-NMR (79MHz, CDCl3): δ [ppm] = 5,1
Literatur[59]
Die Verbindung konnte nach einigen Tagen Lagerung in CDCl3 einkristallin gewonnen und
von Dr. Uwe Böhme röntgenografisch untersucht werden:
empirische Formel C12H22N2O6Si
Molmasse 318,4 gmol−1
Kristallsystem, Raumgruppe monoklin, I2/c
Zellkonstanten a = 19,9910(9) Å α = 90 °
b = 7,6922(2) Å β = 102,753(4) °
c = 21,1521(9) Å γ = 90 °
Z 8
Volumen 3172‚4(2) Å3
Temperatur 203(2) K
Kristallgröße [mm] 0,500 x 0,450 x 0,400
Bereich θ 1,974 – 27,456 (99,7 % bis θ=25,242 °)
F(000) 1360
Modellparameter 247
Korrekturverfahren Integration
Absorptionskoeffizient 0,175 mm−1
Indexgrenzen -25 ≤ h ≤ 25
-9 ≤ k ≤ 9
-27 ≤ l ≤ 27
gemessene Reflexe 22006
davon unabhängige Reflexe 3608 Rint = 0,0373
Restraints 44
Goodness-of-Fit on F2 1,126
Transmission 0,949 – 0,7827
Restelektronendichte maximal 0,209 eÅ−3 minimal -0,25 eÅ−3
R1, wR2 [I > 2σ (I)] 0,0384; 0,0969
R1, wR2 0,0441; 0,1009
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Wichtige Bindungslängen und Winkel:
Bindung Länge in Å
Si(1)-O(5) 1,6713(9)
Si(1)-O(2) 1,6735(10)
Si(1)-C(11) 1,8295(16)
Si(1)-C(12) 1,8314(16)
N(1)-C(5) 1,3373(17)
N(1)-C(1) 1,4555(17)
N(1)-C(4) 1,4604(16)
O(2)-C(5) 1,3502(15)
O(3)-C(5) 1,2192(17)
N(2A)-C(10) 1,332(3)
Bindung Länge in Å
N(2A)-C(9A) 1,456(2)
N(2A)-C(6A) 1,463(2)
N(2B)-C(6B) 1,464(15)
N(2B)-C(9B) 1,469(15)
N(2B)-C(10) 1,484(15)
O(5)-C(10) 1,3500(15)
O(6)-C(10) 1,2102(17)
Si(1)· · ·O(3) 2,8656(1)
Si(1)· · ·O(6) 2,8767(1)
Atome Winkel in °
O(5)-Si(1)-O(2) 94,64(5)
O(5)-Si(1)-C(11) 112,46(7)
O(2)-Si(1)-C(11) 110,91(7)
O(5)-Si(1)-C(12) 109,57(7)
O(2)-Si(1)-C(12) 112,04(7)
C(11)-Si(1)-C(12) 115,38(9)
C(5)-N(1)-C(1) 125,34(11)
C(5)-N(1)-C(4) 119,70(12)
C(1)-N(1)-C(4) 114,48(12)
C(10)-N(2A)-C(9A) 119,55(17)
C(10)-N(2A)-C(6A) 124,39(16)
C(9A)-N(2A)-C(6A) 114,52(18)
Atome Winkel in °
C(6B)-N(2B)-C(9B) 112,3(13)
C(6B)-N(2B)-C(10) 126,7(12)
C(9B)-N(2B)-C(10) 119,9(12)
O(3)-C(5)-N(1) 125,00(12)
O(3)-C(5)-O(2) 121,60(12)
N(1)-C(5)-O(2) 113,40(11)
N(2A)-C(10)-O(5) 113,24(13)
O(6)-C(10)-N(2B) 126,8(6)
O(5)-C(10)-N(2B) 108,2(6)
O(6)-C(10)-N(2A) 124,72(14)
O(6)-C(10)-O(5) 122,03(12)
A.3.14 Weitere PhNCO-Insertionsprodukte
N,N’-Bis-(trimethylsilyl)-N-phenylharnstoff (119)
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Die Synthese erfolgte nach der allgemeinen Vorschrift für Insertionsversuche flüssiger Heteroal-
lene ausgehend von HMDS in Chloroform. Das Produkt wurde bei 80 °C und Normaldruck
A.3 Synthetische Arbeiten 339
sublimiert.
Dieses Produkt wurde von Markus Schnarr synthetisiert.
Ausbeute: 1,058 g (62 %) weißer Feststoff
Schmelzpunkt: 80 °C (subl.)
Raman: ν˜ [cm−1] = 3387 (vw), 3084 (w), 3057 (s), 2963 (m), 2903 (vs), 1669 (vw),
1642 (w), 1599 (w), 1499 (vw), 1451 (vw), 1412 (vw), 1299 (vw), 1260 (w), 1173
(vw), 1156 (vw), 1081 (vw), 1052 (vw), 1027 (vw), 1002 (m), 913 (vw), 890 (w),
849 (vw), 780 (vw), 761 (vw), 716 (vw), 701 (vw), 635 (w), 616 (vw), 566 (vw),
506 (vw), 412 (vw), 300 (vw), 259 (vw), 217 (vw), 169 (vw), 107 (s)
1H-NMR (500MHz, CDCl3): δ [ppm] = 0,11 (s, 9 H, H
7); 0,14 (s, 9 H, H6); 3,74 (br, 1
H, NH); 7,01 – 7,07 (m, 2 H, H2); 7,24 (m, 1 H, H1); 7,34 (m, 2 H, H3)
13C-NMR (125MHz, CDCl3): δ [ppm] = -0,4 (C
7); 0,6 (C6); 127,2 (C3); 129,4 (C1);
129,7 (C2); 142,2 (C4); 162,3 (C5)
29Si-NMR (99MHz, CDCl3): δ [ppm] = 5,4 (Me3SiNPh); 8,4 (Me3SiNH)
Die Verbindung konnte durch die Sublimation einkristallin gewonnen und von Dr. Jörg Wagler
röntgenografisch untersucht werden.
empirische Formel C13H24N2OSi2
Molmasse 280,52 gmol−1
Kristallsystem, Raumgruppe tetragonal, I− 4
Zellkonstanten a = 22,8017(12) Å α = 90 °
b = 22,8017(12) Å β = 90 °
c = 6,5339(3) Å γ = 90 °
Z 8
Volumen 3397‚1(4) Å3
Temperatur 200(2) K
Kristallgröße [mm] 0,450 x 0,200 x 0,150
Bereich θ 2,825 – 27,991 ° (99,5 % bis θ=27,991 °)
F(000) 1216
Modellparameter 173
Korrekturverfahren Integration
Absorptionskoeffizient 0‚202mm−1
Indexgrenzen -30 ≤ h ≤ 29
-30 ≤ k ≤ 24
-7 ≤ l ≤ 8
gemessene Reflexe 9440
davon unabhängige Reflexe 3878 Rint = 0,0229
Restraints 0
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Goodness-of-Fit on F2 1,147
Transmission 0,9725 – 0,9294
Restelektronendichte maximal 0,160 eÅ−3 minimal -0,233 eÅ−3
R1, wR2 [I > 2σ (I)] 0,0381; 0,0826
R1, wR2 0,0521; 0,0925
Wichtige Bindungslängen und Winkel:
Bindung Länge in Å
Si(1)-N(1) 1,784(2)
Si(1)-C(8) 1,852(4)
Si(1)-C(9) 1,857(3)
Si(1)-C(10) 1,861(3)
Si(2)-N(2) 1,765(3)
Si(2)-C(13) 1,857(4)
Si(2)-C(11) 1,857(4)
Si(2)-C(12) 1,858(4)
Bindung Länge in Å
O(1)-C(1) 1,235(3)
N(1)-C(1) 1,384(4)
N(1)-C(2) 1,436(4)
N(2)-C(1) 1,367(4)
N(2)-H(2N) 0,83(4)
Si(1)· · ·O(1) 2,855(3)
Si(2)· · ·O(1) 3,007(2)
Atome Winkel in °
N(1)-Si(1)-C(8) 110,98(15)
N(1)-Si(1)-C(9) 111,49(14)
C(8)-Si(1)-C(9) 111,27(18)
N(1)-Si(1)-C(10) 105,20(13)
C(8)-Si(1)-C(10) 108,95(18)
C(9)-Si(1)-C(10) 108,72(17)
N(2)-Si(2)-C(13) 104,31(15)
N(2)-Si(2)-C(11) 109,75(17)
C(13)-Si(2)-C(11) 110,9(2)
N(2)-Si(2)-C(12) 109,51(17)
C(13)-Si(2)-C(12) 1097(2)
Atome Winkel in °
C(11)-Si(2)-C(12) 112,4(2)
C(1)-N(1)-C(2) 120,3(2)
C(1)-N(1)-Si(1) 117,01(19)
C(2)-N(1)-Si(1) 122,70(18)
C(1)-N(2)-Si(2) 123,5(2)
C(1)-N(2)-H(2N) 117(2)
Si(2)-N(2)-H(2N) 119(2)
O(1)-C(1)-N(2) 121,0(3)
O(1)-C(1)-N(1) 119,8(3)
N(2)-C(1)-N(1) 119,2(3)
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N,N’-Diphenyl-2-[(1E)-1-(propylimino)ethyl]propandiamid (120)
N
H
O N
H
O
N
H
Die Substanz wurde bei einem Experiment zur Insertion von Phenylisocyanat in N -n-Propyl-2-
(trimethylsilylmethylen)ethanimin (65) analog der allgemeinen Vorschrift in n-Pentan isoliert.
Wann die Hydrolyse stattgefunden hat, kann nicht gesagt werden.
Das Produkt war ein Gemisch aus dem sehr wenig farbloser Feststoff kristallisierte.
Die Verbindung konnte nach mehreren Tagen Lagerung bei Raumtempertaur in CDCl3 einkris-
tallin gewonnen und von Dr. Uwe Böhme röntgenografisch untersucht werden.
empirische Formel C20H23N3O2
Molmasse 337,41 gmol−1
Kristallsystem, Raumgruppe tetragonal, I41/a
Zellkonstanten a = 27,7071(11) Å α = 90 °
b = 27,7071(11) Å β = 90 °
c = 9,4575(4) Å γ = 90 °
Z 16
Volumen 7260‚4(7) Å3
Temperatur 193(2) K
Kristallgröße [mm] 0,490 x 0,350 x 0,250
Bereich θ 2,709 – 26,991 ° (99,9 % bis θ=25,242 °)
F(000) 2880
Modellparameter 269
Korrekturverfahren Integration
Absorptionskoeffizient 0‚081mm−1
Indexgrenzen -34 ≤ h ≤ 30
-34 ≤ k ≤ 35
-12 ≤ l ≤ 11
gemessene Reflexe 23893
davon unabhängige Reflexe 3884 Rint = 0,0423
Restraints 69
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Goodness-of-Fit on F2 1,144
Transmission 0,9799 – 0,8437
Restelektronendichte maximal 0,233 eÅ−3 minimal -0,180 eÅ−3
R1, wR2 [I > 2σ (I)] 0,0513; 0,1093
R1, wR2 0,0850; 0,1278
Wichtige Bindungslängen und Winkel:
Bindung Länge in Å
C(3A)-N(1) 1,457(3)
C(3B)-N(1) 1,582(12)
N(1)-C(4) 1,331(3)
N(1)-H(1D) 0,91(2)
C(4)-C(5) 1,394(3)
C(4)-C(6) 1,508(3)
C(5)-C(14) 1,463(3)
C(5)-C(7) 1,485(3)
C(7)-O(1) 1,233(2)
Bindung Länge in Å
C(7)-N(2) 1,369(2)
N(2)-C(8) 1,414(2)
N(2)-H(2D) 0,88(2)
C(14)-O(2) 1,257(2)
C(14)-N(3) 1,366(2)
N(3)-C(15) 1,410(2)
N(3)-H(3D) 0,90(2)
O(1)· · ·H3N 1,712(2)
O(2)· · ·H1N 1,638(2)
Atome Winkel in °
C(4)-N(1)-C(3A) 123,8(2)
C(4)-N(1)-C(3B) 141,4(6)
C(4)-N(1)-H(1D) 116,8(14)
C(3A)-N(1)-H(1D) 119,4(14)
C(3B)-N(1)-H(1D) 100,2(15)
C(7)-N(2)-C(8) 127,97(17)
C(7)-N(2)-H(2D) 115,8(14)
C(8)-N(2)-H(2D) 115,3(14)
C(14)-N(3)-C(15) 129,50(17)
C(14)-N(3)-H(3D) 113,4(15)
C(15)-N(3)-H(3D) 117,1(15)
N(1)-C(4)-C(5) 121,78(19)
Atome Winkel in °
N(1)-C(4)-C(6) 115,5(2)
C(5)-C(4)-C(6) 122,6(2)
C(4)-C(5)-C(14) 121,25(17)
C(4)-C(5)-C(7) 120,46(17)
C(14)-C(5)-C(7) 118,27(17)
O(1)-C(7)-N(2) 121,71(19)
O(1)-C(7)-C(5) 123,23(18)
N(2)-C(7)-C(5) 114,92(17)
O(2)-C(14)-N(3) 120,56(17)
O(2)-C(14)-C(5) 123,09(16)
N(3)-C(14)-C(5) 116,35(16)
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1,3-Diphenyl-1-[(2E)-3- [propyl(trimethylsilyl)amino]prop-2-enoyl]harnstoff (121)
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Die Substanz wurde beim Versuch der Insertion von Phenylisocyanta inN -n-Propyl-N -trimethylsilyl-
2-(trimethylsilyl)-ethenimin (68) nach der allgemeinen Vorschrift für die Insertion in n-Pentan
isoliert.
Aus dem Produktgemisch kristallisierte sehr wenig gelber Feststoff aus.
Die Verbindung konnte nach Jahren Lagerung im Tiefkühlschrank (-26 °C) einkristallin gewon-
nen und von Dr. Uwe Böhme röntgenografisch untersucht werden:
empirische Formel C45H59Cl3N6O4Si2
Molmasse 910,51 gmol−1
Kristallsystem, Raumgruppe triklin, P− 1
Zellkonstanten a = 11,8904(4) Å α = 107,849(3) °
b = 12,5405(4) Å β = 95,849(3) °
c = 17,9387(6) Å γ = 101,372(3) °
Z 2
Volumen 2458‚07(15) Å3
Temperatur 153 K
Kristallgröße [mm] 0,450 x 0,400 x 0,150
Bereich θ 1,758 – 27,498 ° (100,0 % bis θ=25,242 °)
F(000) 964
Modellparameter 611
Korrekturverfahren Integration
Absorptionskoeffizient 0‚281mm−1
Indexgrenzen -14 ≤ h ≤ 15
-16 ≤ k ≤ 16
-23 ≤ l ≤ 23
gemessene Reflexe 54315
davon unabhängige Reflexe 11291 Rint = 0,0687
Restraints 36
Goodness-of-Fit on F2 1,169
Transmission 0,9821 – 0,8167
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Restelektronendichte maximal 0,417 eÅ−3 minimal -0,419 eÅ−3
R1, wR2 [I > 2σ (I)] 0,0554; 0,1097
R1, wR2 0,0797; 0,1233
In der asymmetrischen Einheit gibt es zwei sehr ähnliche Moleküle und ein Chloroform-Molekül.
Es werden nur die Werte für Molekül A aufgelistet. Wichtige Bindungslängen und Winkel:
Bindung Länge in Å
Si(1A)-N(1A) 1,7811(17)
Si(1A)-C(22A) 1,851(2)
Si(1A)-C(21A) 1,855(2)
Si(1A)-C(20A) 1,861(2)
N(1A)-C(4A) 1,349(2)
N(1A)-C(3A) 1,471(2)
C(4A)-C(5A) 1,360(3)
C(6A)-N(2A) 1,413(2)
N(2A)-C(7A) 1,430(2)
Bindung Länge in Å
N(2A)-C(8A) 1,448(2)
C(7A)-N(3A) 1,351(2)
N(3A)-C(14A) 1,405(2)
N(3A)-H(3E) 0,85(3)
C(6A)-O(1A) 1,242(2)
C(5A)-C(6A) 1,443(3)
C(7A)-O(2A) 1,218(2)
O(1A)· · ·H(3E) 1,83(3)
Atome Winkel in °
N(1A)-Si(1A)-C(22A) 107,35(9)
N(1A)-Si(1A)-C(21A) 108,35(9)
C(22A)-Si(1A)-C(21A) 111,95(10)
N(1A)-Si(1A)-C(20A) 108,14(9)
C(22A)-Si(1A)-C(20A) 111,09(10)
C(21A)-Si(1A)-C(20A) 109,82(11)
C(4A)-N(1A)-C(3A) 117,89(16)
C(4A)-N(1A)-Si(1A) 122,62(13)
C(3A)-N(1A)-Si(1A) 119,17(12)
C(6A)-N(2A)-C(7A) 125,79(16)
C(6A)-N(2A)-C(8A) 119,34(15)
Atome Winkel in °
C(7A)-N(2A)-C(8A) 114,80(15)
C(7A)-N(3A)-C(14A) 127,20(17)
C(7A)-N(3A)-H(3E) 114,3(19)
C(14A)-N(3A)-H(3E) 118,4(19)
O(2A)-C(7A)-N(3A) 125,61(18)
O(2A)-C(7A)-N(2A) 119,39(17)
N(3A)-C(7A)-N(2A) 114,99(16)
O(1A)-C(6A)-N(2A) 120,42(17)
O(1A)-C(6A)-C(5A) 122,79(17)
N(2A)-C(6A)-C(5A) 116,79(17)
2-Oxo-N-phenylpyrrolidine-1-carboxamid (122)
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Die Substanz wurde bei dem Experiment zur Insertion von Phenylisocyanat in γ-Butyrolactamo-
trimethylsilan (76) nach der allgemeinen Vorschrift für die Insertion flüssiger Isocyanate in
Chloroform isoliert. Wann die Hydrolyse stattfand, kann nicht gesagt werden.
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Es kristallisierte aus dem Gemisch sehr wenig farbloser Feststoff aus.
Schmelzpunkt: 93 °C
1H-NMR (500MHz, CDCl3): δ [ppm] = 2,09 (m, 2 H, H
2); 2,69 (m, 2 H, H1); 3,95 (m,
2 H, H3); 7,56 – 7,06 (m, 5 H, H7 – H11); 10,54 (s, 1 H, HN)
13C-NMR (125MHz, CDCl3): δ [ppm] = 177,4 (C
4); 150.3 (C5); 137,6 (C6); 129,1,
124,1, 120,2 (C7 – C11); 45,8 (C3); 33,7 (C1); 16,9 (C2)
Die Verbindung konnte nach einigen Tagen Lagerung bei Raumtemperatur aus dem Pro-
duktgemisch einkristallin gewonnen und von Dr. Uwe Böhme röntgenografisch untersucht
werden.
empirische Formel C11H12N2O2
Molmasse 204,23 gmol−1
Kristallsystem, Raumgruppe triklin, P− 1
Zellkonstanten a = 8,6496(6) Å α = 114,786(5) °
b = 10,6678(8) Å β = 97,065(6) °
c = 12,0094(9) Å γ = 91,896(6) °
Z 4
Volumen 994‚00(13) Å3
Temperatur 153 K
Kristallgröße [mm] 0,480 x 0,450 x 0,250
Bereich θ 3,033 – 27,453 (99,8 % bis θ=25,242 °)
F(000) 432
Modellparameter 280
Korrekturverfahren Integration
Absorptionskoeffizient 0,096 mm−1
Indexgrenzen -11 ≤ h ≤ 11
-13 ≤ k ≤ 13
-15 ≤ l ≤ 15
gemessene Reflexe 27671
davon einzigartige Reflexe 4509 Rint = 0,0194
Restraints 0
Goodness-of-Fit on F2 1,117
Transmission 0,9927 – 0,8852
Restelektronendichte maximal 0,243 eÅ−3 minimal -0,224 eÅ−3
R1, wR2 [I > 2σ (I)] 0,0475; 0,1279
R1, wR2 0,0628; 0,1436
Beide Moleküle der asymmetrischen Einheit sind sich ähnlich. Daher werden nur die Werte für
Molekül A hier angegeben. Wichtige Bindungslängen und Winkel:
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Bindung Länge in Å
O(1A)-C(1A) 1,2244(18)
O(2A)-C(2A) 1,2250(18)
N(1A)-C(2A) 1,3733(18)
N(1A)-C(1A) 1,4129(18)
N(1A)-C(5A) 1,4707(18)
Bindung Länge in Å
N(2A)-C(1A) 1,3505(19)
N(2A)-C(6A) 1,4123(18)
N(2A)-H(2A) 0,93(2)
O(2A)· · ·H2N(A) 1,89(2)
O(1A)· · ·H7(A) 2,30(2)
Atome Winkel in °
O(1A)-C(1A)-N(2A) 126,42(14)
O(1A)-C(1A)-N(1A) 119,20(13)
N(2A)-C(1A)-N(1A) 114,38(12)
C(2A)-N(1A)-C(1A) 128,20(12)
C(2A)-N(1A)-C(5A) 113,36(12)
Atome Winkel in °
C(1A)-N(1A)-C(5A) 118,30(12)
C(1A)-N(2A)-C(6A) 127,49(13)
C(1A)-N(2A)-H(2A) 113,8(14)
C(6A)-N(2A)-H(2A) 118,3(14)
A.3.15 Insertionsversuche mit Ethenon
Einleiten von gasförmigem Ethenon
Das 29Si-NMR zeigt drei neue Signale bei 18,6; 20,6 und 25,0 ppm, die nicht genauer
identifiziert werden konnten.
in-situ-Ethenon-Herstellung
Im 29Si-NMR waren kleinere Signale bei 20,5 und 5,2 ppm und ein intensives Signal bei 8,7
ppm zu finden. Kein Signal konnte eindeutig einem Produkt zugeordnet werden.
A.4 Kalorimetrische Untersuchungen
Erste Messung
Es wurde am TAM gemessen. Aufgrund der langen „Heat Saturation“ wurde keine Auswertung
vorgenommen. Nach der Reaktion war nur Feststoff in der Messzelle zu sehen.
Weitere Messungen (C80)
Zunächst wurde Verbindung 17 in einer Messzelle vorgelegt und diese bis auf 5mbar evakuiert.
In einem 10-ml-Stahlzylinder wurde CO2 gefüllt, sodass darin ein Druck von 2bar herrschte.
Dieses Volumen befand sich außerhalb des Geräts und wurde nach der Basislinienkonstanz
im Kalorimeter mit der Messzelle innerhalb des Kalorimeters über einen ebenfalls evakuierten
Gewebeschlauch verbunden (Variante A). Das Gerät erreichte auch hier die Detektionsgrenze
„Heat Saturation“, konnte diesen Zustand jedoch bereits nach wenigen Minuten verlassen,
sodass eine weitere Optimierung an diesem Gerät vorgenommen werden konnte. Die Messung
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Abb. A.6: Schematischer Messaufbau am C80-Kalorimeter. Die Messzelle und der Schlauch wurden extern über
den Kolben mit dem Aminosilan und Argon als Schutzgas befüllt. Anschließend wurde der Hahn geschlossen
und der Kolben evakuiert und mit CO2 gefüllt. Nach der Thermostatisierung im Kalorimeter wurde die Messung
gestartet und der Hahn zwischen Kolben und Messzelle geöffnet. Das CO2 diffundierte dann in die Messzelle. Nur
der Bereich innerhalb des Kalorimeters war temperiert.
wurde wiederholt, wobei die Messzelle jedoch mit Argon gefüllt wurde. Der thermische Effekt
war dadurch kleiner und konnte vollständig detektiert werden.
Durch die Insertionsreaktion kam es zu einem Druckabfall innerhalb der Messzelle. Um den
Einfluss dieses Druckabfalls möglichst klein zu halten, wurde statt des kleinen Volumens CO2
ein 2-L-Dreihalskolben, gefüllt mit CO2 auf Umgebungsdruck, mit der Messzelle verbunden.
Das CO2 konnte damit aus dem Vorratsgefäß in die Messzelle diffundieren. Gleichzeitig
war der CO2-Verbrauch durch die Reaktion so gering, dass der dadurch verursachte Dru-
ckunterschied vernachlässigt werden konnte. Weiterhin wurde festgestellt, dass die gesamte
Messzelle (inkl. Zuleiterohr) evakuiert werden musste, um Wasserspuren zu entfernen. Ei-
ne Zugabe von Phosphorpentoxid in den CO2-Kolben, zur Absorption von Restfeuchtigkeit
im Gas, zeigte keine Verbesserung. Im Verlauf der Untersuchungen musste die Messtem-
peratur (Zellentemperatur) von 25 ◦C auf 30 ◦C erhöht werden. Das Messlabor war nicht
klimatisiert. Für eine bessere Messung hat sich eine Messtemperatur von 30 ◦C bewährt.
Allerdings konnte der 2-L-Dreihalskolben mit dem CO2 nicht mit temperiert werden. Die
Überlegung, das Schutzgas auf Stickstoff zu wechseln, um den Dichteunterschied zum CO2 zu
erhöhen und die Diffusion in die Messzelle hinein zu beschleunigen, brachte keine deutliche
Verbesserung. Die Methode (Variante B) wurde unter Verwendung von N -Methyl-N’ -trimethyl-
silylpiperazin (17) optimiert. Anschließend wurden auch N,N’ -Bis(trimethylsilyl)piperazin (16),
O,N -Bis(trimethylsilyl)monoethanolamin (19) und O,O’,N -Tris(trimethylsilyl)diethanolamin
(23) und die jeweiligen Amine mit der gleichen kalorimetrischen Methode untersucht. Während
in der Literatur[1] ein endothermer Effekt beim Zuschalten des CO2 auftrat, konnte hier nur ein
geringer exothermer Effekt detektiert werden.
Alle Messdateien und ein Logbuch zu den Messungen am C80 wurden von Gregor Walter er-
stellt und befinden sich auf der beliegenden DVD. Die folgende Übersicht über die Messdateien
wurde von Gregor Walter erstellt. Die Softwareneustarts waren wegen eines Anzeigefehlers im
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Programm nach längeren Messungen nötig, wodurch ein paar UIDs in der Tabelle fehlen.
Bei einigen Messungen zeigte sich ein Basislinienversatz. Dieser korreliert mit dem Zu- und
Abschalten der Heizung des Raumes in dem das Kalorimeter steht. Für die Auswertung wurde
über den Bereich des Basislinienversatz’ extrapoliert.
UID Verbindung q m M Q
J mg gmol−1 kJmol−1
Dateiname: 2018-11-27_MH-397
397 17 −29‚4498 71 172‚347 −71‚49
Bemerkungen: „Heat Saturation“, 22 ◦C, 5mbar (Ar) in Zelle, 2 bar (CO2, 10mL)
Volumen
Dateiname: 2018-11-27_MH-398
397-2 17 −19‚6148 48 172‚347 −70‚43
Bemerkungen: 25 ◦C, 1bar (Ar) Zelle, 2 bar (CO2, 10mL) Volumen
Dateiname: 2018-12-11_MH-397-3
397-3 17 −19‚4416 46‚8 172‚347 −71‚60
1bar (N2) Zelle, 1 bar (CO2, 2 L) Volumen
Dateiname: 2018-12-12_MH-397-4
397-4 17 −99‚039 216 172‚347 −79‚02
Bemerkungen: 26 ◦C, 1bar (Ar) Zelle, 1 bar (CO2, 2 L, P2O15) Volumen
Dateiname: 2018-12-14_MH-397-5
397-5 17 −125‚1540 270 172‚347 −79‚89
Bemerkungen: 30 ◦C
Dateiname: N_2018-12-18_MH-397-7
397-7 17 −4‚2487 150 172‚347 −4‚88
Bemerkungen: 1mbar Zelle, feucht (Ar) in Volumen
Dateiname: 2018-01-11_MH-397-7b
397-7b 17 −28‚3051 150 172‚347 −32‚52
Bemerkungen: Reaktion des Hydrolyseprodukts mit CO2, zusammen mit 397-7c
Dateiname: 2018-01-14_MH-397-7c
397-7c 17 −28‚5356 150 172‚347 −32‚79
Bemerkungen: Reaktion des Hydrolyseprodukts mit CO2, zusammen mit 397-7b
Dateiname: 2018-01-15_MH-397-8
397-8 1-Methyl-
piperazin
−88‚4461 180 100‚16 −49‚22
Bemerkungen: 1-Methylpiperazin in Ar mit externen 2-L-CO2-Kolben
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UID Verbindung q m M Q
J mg gmol−1 kJmol−1
Dateiname: 2018-01-18_MH-MP2-1b
MP2-1b Ethanolamin −115‚0117 191 61‚08 −36‚78
Bemerkungen: sehr langsame Reaktion (nach 42h noch nicht vorbei)
Dateiname: 2018-01-21_MH-MP2-2
MP2-2 Ethanolamin −82‚6339 134 61‚08 −37‚67
Bemerkungen: etwa 55h für vollständige Reaktion
Dateiname: 2018-01-25_MH-MP3-1
MP3-1 19 −22‚7423 64 205‚448 −73‚01
Bemerkungen: silyliertes Ethanolamin, langes Plateau am Ende welches dann abfällt
Dateiname: 2019-01-30_MH-MP3-2b
MP3-2b 19 −39‚5683 107 205‚448 −75‚97
Bemerkungen: silyliertes Ethanolamin, Basislinien-Versatz am Ende
Dateiname: 2019-02-03_MH-MP-147A-1
MP-14A-1 Diethanol-
amin
−16‚2297 100 105‚14 −17‚06
Bemerkungen: Dienthanolamin, 3x Basislinienversatz-Plateau in Abklingkurve
Dateiname: 2019-02-08_MH-MP-14AS-1b
MP-14AS-1b 23 −26‚3975 125 321‚683 −67‚93
Bemerkungen: Optimalfall Messkurve
Dateiname: 2019-02-12_MH-MP-14AS-2
MP-14AS-2 23 −19‚2497 96 321‚683 −64‚50
Bemerkungen: falsche molare Masse in Messdatei
Dateiname: 2019-02-14_MH-398-A-1
398-A-1 Piperazin −69‚5116 107 86‚14 −55‚96
Bemerkungen: Piperazin (wasserfrei), Basislinienversatz-Plateaus hier sehr lang
Dateiname: 2019-02-19_MH-398-AS-1b
398-AS-1b 16 −69‚0082 91 230‚502 −174‚80
Dateiname: 2019-02-22_MH-398-AS-2
398-AS-2 16 −108‚8928 135 230‚502 −185‚93
350 A Experimenteller Teil
A.5 Kinetische Untersuchungen
A.5.1 Bestimmung von gelöstem CO2 in verschiedenen Lösungsmitteln
Alle Methoden der CO2-Bestimmung wiesen große Unsicherheiten auf, die nicht überwindbar
waren. Im Einzelnen wurde versucht:
Titration
Das Lösungsmittel wurde durch Durchleiten von CO2 bei Umgebungsdruck mit CO2 gesättigt.
Aus dieser Lösung wurde mit einer Spritze ca. 20 ml entnommen, die Masse bestimmt und
in eine ca. 0,1 M Barium(II)-hydroxid-Lösung gegeben. Das verschlossene Gefäß wurde ca.
eine Minute geschüttelt. Anschließend wurde die verbleibende Hydroxid-Ionen-Konzentration
mittels Titration mit 0,1 M Salzsäure gegen Phenolphthalein bzw. mit einer Ionensensitiver-
Feldeffekttransistor (ISFET)-pH-Sonde bestimmt.
Die durch diese Methode bestimmten Werte sind auf der beiliegenden DVD dokumentiert.
Leider konnten nur Werte mit großen Standardabweichungen bestimmt werden. Die erhaltenen
Werte stimmten nicht mit den literaturbekannten Werten für z. B. Wasser überein.
Gaschromatographie
Die Werte sind auf der beiliegenden DVD enthalten. Zur Kalibrierung wurden verschiedene
Lösungsmittelgemische genutzt und im Institut für Physikalische Chemie, TU Bergakademie
Freiberg von Frau Dagmar Süßner die Dichte der Lösungen vor der CO2-Einleitung bestimmt.
Die Bestimmung des CO2-Gehaltes mittels Gaschromatographie ist prinzipiell möglich. Aller-
dings zeigen die Werte eine starke Schwankung, die auf die Probennahme mit einer Spritze
zurückzuführen waren. Ohne einen Autosampler ist keine sinnvolle Bestimmung möglich.
NMR-Spektroskopie
Der Werte sind auf der beiliegenden DVD enthalten. Das Lösungsmittel wurde durch Durchleiten
von CO2 bei Umgebungsdruck mit CO2 gesättigt. Eine Probe dieser Lösung wurde mit einer
Cr(acac)3Lösung in Benzen gemischt und im NMR untersucht. Es wurden die Flächen des
Benzen-Signals im 13C-NMR und der CO2-Signals verglichen.
A.5.2 Kinetische Untersuchungen
Messung der Massenzunahme
Es wurde mit der Mikro-Waage in der Box der USB-Mikrowaage gearbeitet (siehe Seite 186).
Zur Messung wurde die Box-Atmosphäre zunächst durch CO2, durch langes Durchströmen,
ausgetauscht. Anschließend wurde der Deckel entfernt und das Reaktionsgefäß auf den
Wägeteller gestellt. Nachdem sich wieder eine konstante Masse eingestellt hatte, wurde die
Waage mit dem Reaktionsgefäß tariert und die Probe eingefüllt. Die Masse des zugegebenen
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Aminosilans wurde auf zwei verschiedene Arten bestimmt: erstens aus dem Massenunterschied
der zum Abfüllen verwendeten Spritze im vollen und geleerten Zustand und zweitens aus
den Messwerten. Beim Zugeben des Aminosilans entstand in den Messwerten ein Maximum,
die Werte kurz vor diesem und kurz nach diesem wurden zur Berechnung der Zugabemasse
verwendet. Die Messung wurde anschließend so lange fortgeführt, bis die Masse wieder
konstant war. Während der Messung wurde die Probe gerührt.
Bei Experimenten mit Lösungsmittel wurde dieses vor dem Aminosilan in das Probengefäß im
CO2-Strom der Box gegeben und eine Massenkonstanz abgewartet. Zugegebenes freies Amin
bzw. extra-Amin wurde zuvor mit dem Aminosilan gemischt. Die Temperierung erfolgte ggf.
ebenfalls vor der Aminosilan-Zugabe.
Es wurden ebenfalls Experimente durchgeführt, wobei der CO2-Gasstrom vor dem Durchströ-
men der Box mit THF gesättigt wurde. Dabei konnte keine Verbesserung der Messergebnisse
erzielt werden.
Messung des Druckabfalls
Ein Bombenrohr mit Gasanschluss mit einem Volumen von ca. 23 cm3 wurde mit einem 3-
Wege-Hahn verbunden. Am Hahn waren außerdem angeschlossen: der Drucksensor und ein
weiteres T-Stück wodurch die Schlenk-Line und die CO2-Flasche angeschlossen waren. Nach
dem Sekurieren wurde im Bombenrohr das Aminosilan (ca. 2 g) vorgelegt und anschließend
teilweise evakuiert. Nach dem Evakuieren wurde der 3-Wege-Hahn nur zwischen dem Bom-
benrohr und dem Drucksensor geöffnet und der Rest der Apparatur (T-Stück mit CO2-Flasche
und Schlenklineanschluss) evakuiert. An der CO2-Flasche wurde der Druck am Druckminderer
eingestellt und auf die Leitung gegeben. Es wurde möglichst kurz der 3-Wege-Hahn zusätzlich
zum T-Stück hin geöffnet und schnell wieder verschlossen. Anschließend wurde der Druck bis
er wieder nahezu konstant ist aufgenommen.
NMR-Experiment
Mit möglichst gasfreien Ethanol als Reinsubstanz wurde von einem 500-mL-2-Hals-Kolben mit
Hahn und Septum (und Magnetrührstäbchen) das genaue Volumen gravimetrisch bestimmt.
Der Kolben mit Aufbau wurde im Vakuum getrocknet. Anschließend wurden 2,633 g N -
Methyl-N’ -trimethylsilylpiperazin (17) im Kolben vorgelegt und erneut evakuiert. Aufgrund
des niedrigen Dampfdrucks des Aminosilans, kann davon ausgegangen werden, dass keine
signifikanten Verdampfungsverluste auftreten. Anschließend wurde das freie Volumen mit
CO2 beaufschlagt und Überdruck über eine Ölfalle abgelassen (t = 0). Unter fortlaufendem
Rühren erfolgte in immer größer werdenden Zeitabständen die Probenentnahme (je 0,3 ml).
Die Proben wurden in einem Schlenk sofort (kurz) evakuiert um das überschüssige CO2 zu
entfernen. Aufgrund des geringen Dampfdrucks von Aminosilan und Carbamoyloxysilan ist
davon auszugehen, dass damit keine deutliche Verfälschung der Ergebnisse verursacht worden
ist. Anschließend wird diese Probe in deuterierten Chloroform (mit ca. 0,1 M Cr(acac)3) gelöst
und das NMR-Spektren aufgenommen.
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in-situ IR-Experimente
In einem 250-mL-Kolben wurde zunächst ca. 150 mL THF vorgelegt und die IR-Sonde einge-
baut. Es wurden je 3 bis 5 Lösungsmittel-Spektren aufgezeichnet, deren Durchschnitt für die
Auswertung als Lösungsmittelspektrum genutzt wurde. Die Lösung wurde mittels Durchleiten
von CO2 mit dem Gas gesättigt. Die Sättigung wurde mithilfe der Gerätesoftware anhand der
Konstanz der Fläche unterhalb der CO2-Bande um 2340 cm
−1 bestimmt. Die Gaseinleitung
wurde ggf. unterbrochen. Anschließend wurde das Aminosilan zugegeben und bis zur Konstanz
der betrachteten Banden jede Minute ein neues Spektrum gemessen.
A.5.3 Herleitung der Umsatzgleichung zur Auswertung der Kinetik durch
Massenzunahme
−
dcAS
dt
= k · cnAS · c
m
CO2
(A.1)
Näherungen: cmCO2 = konst. und n = 1 (A.2)
dcAS
cAS
= −kdt (A.3)
cAS = c
0
AS · e
−k·t V ≈ konst. (A.4)
nAS = n
0
AS · e
−k·t nCOS = n
0
AS − nAS (A.5)
nCOS =
(
1− e−k·t
)
· n0AS nCOS = nCO2;mCO2 = ∆m (A.6)
∆m =
(
1− e−k·t
)
·
m0AS ·MCO2
MAS
(A.7)
Daten der Messung der Massenzunahme
Datei mAS mLM mges mMessdaten ϑ
[mg] [mg] [mg] [mg] [◦C]
TEMPERATUR/rein_HL50_2 291 0 291 294,4 29,5
TEMPERATUR/rein_HL100_2 311 0 311 316,4 32,9
TEMPERATUR/rein_HL150 323 0 323 – 34,7
TEMPERATUR/rein_HL200 316 0 316 319,1 36,8
Nacht/rein_RT 236 0 236 237,2 26,0
Nacht/rein_40 291 0 291 297,1 26,7
Nacht/rein_120 223 0 223 231,2 26,4
Nacht/Aminzugabe1 323 0 323 330,4 27,2
Nacht/Aminzugabe2 243 0 243 307,1 26,3
Nacht/Aminzugabe3 77 0 77 100,8 25,0
Nacht2/rein_RT 315 0 315 321,4 27,2
Nacht2/DBU_Zugabe1 260 0 260 277,8 26,6
Nacht2/DBU_Zugabe2 253 0 253 282,4 26,4
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Datei mAS mLM mges mMessdaten ϑ
[mg] [mg] [mg] [mg] [◦C]
Nacht2/DBU_Zugabe3 78 0 78 80,3 25,5
Nacht2/frisches_Aminosilan 285 0 285 280,3 25,8
Nacht2/frisches_Aminosilan+DBU 219 0 219 228,9 26,0
Nacht2/THF 310 1678 1988 1982,1 27,2
Nacht2/Toluen 272 1600 1872 1854,7 26,8
Nacht2/Aceton 245 1440 1685 1700,3 28,6
Bemerkungen: Sofern nicht anders vermerkt, wurden alle Messungen mit einem Durchfluss
von 58mLmin−1 durchgeführt. Weitere Bemerkungen:
Nacht/rein_40 Gasstrom ca. 47mLmin−1
Nacht/rein_120 Gasstrom ca. 172mLmin−1
TEMPERATUR/* Heizleitung per Pulsdauermodulation über Arduino gesteuert
Nacht/Aminzugabe1 3,51 mol% Amin
Nacht/Aminzugabe2 10,03 mol% Amin
Nacht/Aminzugabe3 28,48 mol% Amin
Nacht2/DBU_Zugabe1 4,13 mol% DBU
Nacht2/DBU_Zugabe2 11,25 mol% DBU
Nacht2/DBU_Zugabe3 29,06 mol% DBU
Nacht2/frisches_Aminosilan+DBU 6,18 mol% DBU
Nacht2/frisches_Aminosilan Aminosilan direkt vor Verwendung destilliert
Datei mAS k A r2
[mg] [s−1] [mg s−1]
TEMPERATUR/rein_HL50_2 261,9 0,001508 0,0003 0,964226
TEMPERATUR/rein_HL100_2 342,1 0,000943 0,0000 0,949976
TEMPERATUR/rein_HL150 355,3 0,001154 0,0000 0,976826
TEMPERATUR/rein_HL200 347,6 0,001329 0,0000 0,977962
Nacht/rein_RT 259,6 0,002434 0,0000 0,983668
Nacht/rein_40 320,1 0,001486 0,0000 0,982950
Nacht/rein_120 224,4 0,002141 0,0000 0,975006
Nacht/Aminzugabe1 290,7 0,006656 0,0451 0,989293
Nacht/Aminzugabe2 218,7 0,011244 0,0943 0,965225
Nacht/Aminzugabe3 69,3 0,061620 0,1902 0,757376
Nacht2/rein_RT 321,9 0,002109 0,0000 0,978750
354 A Experimenteller Teil
Datei mAS k A r2
[mg] [s−1] [mg s−1]
Nacht2/DBU_Zugabe1 286,0 0,006372 0,0380 0,983228
Nacht2/DBU_Zugabe2 227,7 0,009910 0,0724 0,967524
Nacht2/DBU_Zugabe3 70,2 0,017646 0,0912 0,641348
Nacht2/frisches_Aminosilan 256,5 0,001255 0,0000 0,879769
Nacht2/frisches_Aminosilan+DBU 240,9 0,002781 0,0000 0,886020
Nacht2/THF 279,4 0,001826 0,0469 0,134850
Nacht2/Toluen 299,2 0,000700 0,0000 0,968590
Nacht2/Aceton 269,5 0,001563 0,0000 0,981754
Daten der Druckmessung
Bei den fehlenden Versuchsnummern trat ein apparativer Fehler auf (undicht zugeschraubt).
Datei CO2-Druck Argon-Druck Gesamtdruck Bemerkungen
[kPa] [kPa] [kPa]
Versuch_1 29,022 65,392 94,414 1,928 g Aminosilan
Versuch_2 61,887 24,928 86,814 2,068 g Aminosilan
Versuch_4 28,883 55,532 84,414 1,551 g Aminosilan
Versuch_5 59,041 21,553 80,594 1,906 g Aminosilan
Versuch_7 38,837 58,676 97,514 1,950 g destilliertes Aminosi-
lan
Versuch_8 164,045 31,731 195,776 2,843 g dest. Aminosilan, hö-
herer Druck (anderer Sensor!)
Versuch_9 100,261 40,956 141,217 2,170 g dest. Aminosilan; an-
derer Drucksensor
Versuch_10 229,292 25,735 255,027 2,140 g dest. Aminosilan; an-
derer Drucksensor
Versuch_11 57,062 64,612 121,674 2,092 g Aminosilan, 300 rpm
Versuch_12 69,931 64,282 134,213 2,285 g Aminosilan, 100 rpm
Versuch_13 64,527 66,525 131,052 1,436 g Aminosilan, 1000
rpm
Fit erster Ordnung:
p(t) = (p0 − peq) · e
−k·t + peq (A.8)
Datei Fit, 1. Ordnung
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p0 peq k r2
mbar mbar s−1
Versuch_1 94,540 71,617 0,000379 0,999872
Versuch_2 86,814 90,076 40,824 0,002009
Versuch_4 83,741 64,727 0,000640 0,999683
Versuch_5 84,135 32,153 0,001480 0,999989
Versuch_7 98,804 73,146 0,000911 0,999185
Versuch_8 200,332 51,513 0,001111 0,999981
Versuch_9 143,605 70,577 0,001258 0,999921
Versuch_10 240,355 72,481 0,001339 0,999993
Versuch_11 121,319 86,871 0,001556 0,999514
Versuch_12 136,390 92,986 0,001646 0,999793
Versuch_13 132,766 93,859 0,001874 0,999503
Fit n-ter Ordnung mit n > 1:
p(t) = (p0 − peq) ·
1−n
√
(p0 − peq)n−1 · k · t · (n− 1) + 1+ peq (A.9)
Datei Fit, n-ter Ordnung
p0 peq k n r2
mbar mbar s−1
Versuch_1 94,641 62,372 0,000027 1,672 0,999901
Versuch_2 91,162 11,197 0,000008 2,183 0,999988
Versuch_4 84,052 45,555 0,000000 2,894 0,999956
Versuch_5 84,229 29,644 0,001005 1,088 0,999990
Versuch_7 100,099 50,693 0,000000 3,012 0,999905
Versuch_8 200,332 51,513 0,001111 1,000 0,999981
Versuch_9 144,490 47,097 0,000057 1,631 0,999972
Versuch_10 240,355 72,480 0,001339 1,000 0,999993
Versuch_11 121,944 79,980 0,000243 1,474 0,999619
Versuch_12 137,248 86,931 0,000379 1,365 0,999923
Versuch_13 134,947 81,273 0,000050 1,900 0,999962
Daten des NMR-Experiments
Volumen: 578‚001mL
Masse Aminosilan: 2‚633g, Dichte ca. 0‚8 g cm−3
Zeit Integrale molarer Anteil χ
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[s] Aminosilan Carbamoyloxysilan Aminosilan Carbamoyloxysilan
0 1,00 0,00 100,00 0,00
64 1,00 0,09 91,74 8,26
187 1,00 0,35 74,07 25,93
292 1,27 1,00 55,95 44,05
604 0,29 1,00 22,48 77,52
872 0,06 1,00 5,66 94,34
1197 0,00 1,00 0,00 100,00
Fit 1. Ordnung:
χ(t) = (χ0 − χeq) · e
−k·t + χeq (A.10)
Fit 2. Ordnung:
χ(t) =
1
k · t+ 1
χ0−χeq
+ χeq (A.11)
Fit n-ter Ordnung:
χ(t) = (χ0 − χeq) · ((χ0 − χeq)
n−1 · k · t · (n− 1) + 1)
1
n−1 + χeq (A.12)
Daten der IR-Experimente
Testversuche:
Experiment 1:
• 174‚83g THF
• 0‚971g Aminosilan
• zwei Spektren THF
• CO2-Sättigung ca. 15 Minuten
→ keine Banden sinnvoll auszuwerten
Experiment 2:
• 100‚19g THF
• 3‚554g Aminosilan
• Zwei Spektren THF
• CO2-Sättigung nach 17 Minuten
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• CO2-Einleiten nicht unterbrochen
→ Auswertung möglich
Experiment 3:
• 83‚22g THF
• 2‚451g Aminosilan
• Zwei Spektren THF
• CO2-Sättigung nach 22 Minuten
• CO2-Einleiten unterbrochen nach der Aminosilanzugabe
→ Auswertung möglich
Reinstoffexperimente:
• 100mL THF
• ja ca. 2 g Substanz bzw. Sättigung mit CO2
mehrstufiger Versuch:
Experiment 4:
• 150mL THF
• CO2-Sättigung nach ca. 20 Minuten
• CO2-Einleitung unterbrochen
• drei Mal (0,9176; 0,8769 und 1,2260 g) Aminosilan zugegeben
→ Auswertung mittels Skript
A.6 Experimente zur Zersetzung der Carbamoyloxysilane
In der Siedepunktbestimmungsapparatur
Der Druckausgleich der Siedepunktbestimmungsapparatur[81] wurde durch einen Drucksensor
(MPX4250AP) ersetzt (hinter der Kühlung). In der Apparatur wurden ca. 0,1 ml des (N -
Methyl-N’ -carbamoyloxytrimethylsilan)piperazin (25) vorgelegt und die Apparatur geschlossen.
Anschließend wurde mit dem Widerstandsofen langsam geheizt bis der Druck maximal 120
kPa beträgt (Glasgeräte sollten aus Sicherheitsgründen nicht mit mehr Druck beaufschlagt
werden.). Während des Heizens wurde gleichzeitig die Temperatur über das Thermoelement
der Siedepunktbestimmungsapparatur bestimmt.
Dieses Experiment wurde zuvor mit der leeren Apparatur getestet. Der Druckanstieg auf-
grund der sich ausdehnenden Atmosphäre war geringer als der in den Experimenten mit
Carbamoyloxysilan.
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In einer Destillationsapparatur
In einer Destillationsapparatur mit Liebig-Kühler und ca. 10 cm langen Vigreux-Kolonne mit
ca. 10 cm langem Schlenk als Sumpf- und Vorlagengefäß wurde (N -Methyl-N’ -carbamoyloxy-
trimethylsilan)piperazin (25) vorgelegt und ggf. die Apparatur evakuiert. Gleichzeitig wurde ein
Ölbad auf 200 ◦C vorgeheizt (kontrolliert mit einem Pt100-Sensor der Heizplatte). Der Sumpf-
Schlenk wird in das heiße Ölbad getaucht, um eine schnelle Erwärmung zu gewährleisten.
Nach ca. 30 Minuten wird der Versuch beendet.
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B Zusätzliche Diagramme
Im Folgenden sind Boxplots dargestellt. Diese Diagramme sind eine Möglichkeit die Verteilung
von Datenpunkten grafisch darzustellen. Dazu werden die Datenpunkte nach ihrem Wert
geordnet. Ein Boxplot besteht aus einer Box, in der die die Punkte zwischen 25 % und 75 %
liegen. Innerhalb der Box liegt der Median. Er ist der mittlere Punkt der Stichprobenmenge oder,
bei einer gerader Stichprobenanzahl, der Mittelwert der beiden mittigen Datenpunkte. Die
beiden Antennen (Whisker) sind maximal so, dass sie 150 % der Höhe der Box lang sind. Dabei
liegen die Endpunkte immer auf dem letzten Datenpunkt, der gerade noch so diese Definition
einhält. Alle Werte, die weiter weg vom Median liegen, werden als Ausreißer mit Punkten
kenntlich gemacht. Das Konfidenzintervall ist der Bereich in dem mit einer Wahrscheinlichkeit
des Konfidenzniveaus (in dieser Arbeit stets 95 %) der wahre Wert des Medians bei unendlicher
Stichprobenanzahl liegt. Es kann in einem Boxplot durch Kerben kenntlich gemacht werden.
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Abb. B.1: Boxplots der Bindungslängenverteilung von Si-N-Bindungen mit verschieden vielen Stickstoff-Atomen am
Silicium-Atom.
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Abb. B.2: Boxplots der Bindungslängenverteilung von Si-N-Bindungen mit verschiedenen stickstofffunktionellen
Gruppen. 1: primäre, aliphatische Amine; 2: primäre, aromatische Amine; 3: sekundäre, aliphatische Amine; 4:
sekundäre Amine (aromatisch und aliphatisch); 5: sekundäre, aromatische Amine
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Abb. B.3: Boxplots der Bindungslängenverteilung von Si-N-Bindungen mit verschiedenen stickstofffunktionellen
Gruppen. 1: Amine (alle); 2: Imine; 3: Enamine; 4: Amidine; 5: Guanidine
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Abb. B.4: Boxplots der Bindungslängenverteilung von Si-N-Bindungen mit verschiedenen stickstofffunktionellen
und chalkogenhaltigen Gruppen. 1: Amide; 2: Imide; 3: Harnstoffe; 4: Thioharnstoffe; 5: N -silylierte Carbamate
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Abb. B.5: Boxplots der Bindungslängenverteilung von Si-N-Bindungen synthetisierter kristalliner Verbindungen bei
verschieden substituierten Aminosilanen mit 1 bis 4 Si-N-Bindungen pro Silicium-Atom. Die Ausreißer bei SiN4
sind 92 zuzuordnen, einem Aminosilan mit verschiedenen stickstofffunktionellen Gruppen.
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Abb. B.6: Boxplots der Bindungslängenverteilung von Si-N-Bindungen synthetisierter kristalliner Verbindungen mit
verschiedenen stickstofffunktionellen Gruppen. 1: Amine, 2: cyclische Aminosilane, 3: Amidine, 4: Guanidine, 5:
Lactame, 6: Harnstoffe (als Isocyanat-Insertionsprodukte), 7: Thioharnstoffe (Isothiocyanat-Insertionsprodukte) und
8: Imide.
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E Abkürzungsverzeichnis
nBuNCO n-Butylisocyanat.
nBuNCS n-Butylisothiocyanat.
tBuNCO tert-Butylisocyanat.
acac Acetylacetonat.
APCI chemische Ionisation bei Atmosphärendruck.
APTES 3-Aminopropyltriethoxysilan.
ASAP Atmospheric Solids Analysis Probe.
BOC tert-Butylcarbamat.
BSA N,O -Bis(trimethylsilyl)acetamid.
BSTFA N,O -Bis(trimethylsilyl)-trifluoracetamid.
Cr(acac)3 Chrom(III)-acetylacetonat.
CSD The Cambridge Structural Database.
CVD chemische Gasphasenabscheidung.
DBU 1,8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en.
EKSA Einkristallröntgenstrukturanalyse.
ESI Elektron-Spray-Ionisation.
FT Fourier-Transformation.
HMDS 1,1,1,3,3,3-Hexamethyldisilazan.
HMDSO 1,1,1,3,3,3-Hexamethyldisiloxan.
HSAB-Konzept Hard and Soft Acids and Bases/Pearson-Konzept.
iASAP inert Atmospheric Solids Analysis Probe.
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IBO2 Intrinsic Bond Orbitals2.
IR Infrarot.
ISFET Ionensensitiver-Feldeffekttransistor.
IUPAC International Union of Pure and Applied Chemistry.
LDA Lithium-di-(iso-propyl)amid.
Li-HMDS Lithium-bis(trimethylsilyl)amid.
LUMO niedrigste unbesetzte Molekülorbital.
MeNCS Methyisothiocyanat.
NEB Nudged Elastic Band.
PCM-Lösungsmittelmodell Polarizable Continuum Model.
PhNCO Phenylisocyanat.
PhNCS Phenylisothiocyanat.
PHPS Perhydropolysilazan.
PTFE Polytetrafluorethen.
TAM Thermal Actvity Monitor.
TBD 1,5,7-Triazabicyclo[4.4.0]-dec-5-en.
TBME tert-Butylmethylether (auch Methyl-tert-butylether, MTBE).
THF Tetrahydrofuran.
TMSOTf Trimethylsilyltriflat.
VSEPR-Modell Valenzschalen-Elektronenpaar-Abstoßung-Modell.
XRD Röntgendiffraktometrie.
Analysenmethoden
NMR Kernresonanzspektroskopie.
IR Infrarotspektroskopie.
RAMAN RAMAN-Spektroskopie.
TG Thermogravimetrie.
DTA Differenz Thermoanalyse.
GC Gaschromatografie.
MS Massenspektrometrie.
EA Elementaranalyse.
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In Strukturformeln
Me Methylgruppe.
Et Ethylgruppe.
BPh Phenylgruppe.
Bz Benzylgruppe.
R organischer Substituent.
SiMe3 Trimethylsilylgruppe.
IR- und RAMAN-Spektroskopie
vs sehr stark (> 80 % des intensivsten Signals).
s stark (≤ 80 % und > 60 % des intensivsten Signals).
m mittelstark (≤ 60 % und > 40 % des intensivsten Signals).
w schwach (≤ 40 % und > 20 % des intensivsten Signals).
vw sehr schwach (≤ 20 % des intensivsten Signals).
NMR-Spektroskopie
TMS Tetramethylsilan.
APT Attached Proton Test, ein NMR-Experiment.
INEPT Insensitive Nuclei Enhanced by Polarisation Transfer, ein NMR-Experiment.
3JH,H H-H-Kopplung über drei Bindungen, Kopplungskonstante.
s Singulett.
d Duplett.
t Triplett.
q Quartett.
qu Quintet.
sx Sexstett.
m Multiplett.
Formelzeichen
AS (als Index) Aminosilan.
CMS (als Index) Carbamoyloxysilan.
ϑ Temperatur in °C.
T Temperatur in K.
t Zeit.
m Masse.
m0A Anfnagsmasse von Stoff A.
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p Druck.
p0 Anfangsdruck.
peq Gleichgewichtsdruck.
nA Stoffmenge von Stoff A.
V Volumen.
MA molare Masse von Stoff A, also MA =
mA
nA
.
cA Volumenkonzentration von Stoff A in der Lösung, also cA =
nA
VLsg
.
k Geschwindigkeitskonstante.
K Gleichgewichtskonstante.
a chemische Aktivität.
r2 Bestimmtheitsmaß.
n Reaktionsordnung.
χ Stoffmengenanteil (Molenbruch).
χ0 Stoffmengenanteil (Molenbruch) zu Beginn des Experiments.
χeq Stoffmengenanteil (Molenbruch) im Gleichgewicht.
A Verdunstungsrate.
I Intensität einer Bande (Fläche unterhalb der Bande).
I0 Intensität zu Beginn des Experiments.
Ieq Intensität am Ende des Experiments.
ν stöchiometrischer Faktor.
Aggregatzustände
s Feststoff.
solv gelöst.
l Flüssigkeit.
g Gas.
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F Quelltexte von Ardiuno- und
Python-Programmen
Im Rahmen dieser Arbeit wurden einige Programme entwickelt. Im Folgenden sind die Quell-
texte der für das Arduino und die Python-Skripte zu finden. Weitere Programme, die mit der
Bibliothek Qt5 erstellt worden sind, finden sich auf der beigelegten DVD. Insgesamt wurden
über 10.000 Zeilen Programmcode geschrieben.
Listing F.1: Fit-Programm für die Reaktionsverfolgung mittels NMR-Spektroskopie.
1 #! / us r / b in / env python
2 # −*− coding : u t f−8 −*−
3
4 from s c i p y import s t a t s
5 from s c i p y . op t im ize import c u r v e _ f i t
6 import numpy as np
7 import ma tp l o t l i b . p yp lo t as p l t
8
9 Dateien = [ " Versuch1−NMR" ]
10
11 def ersteOrdnung ( x , c0 , ceq , k ) :
12 re turn ( c0−ceq ) *np . exp(−k * x ) + ceq
13
14 def zweiteOrdnung ( x , c0 , ceq , k ) :
15 re turn 1 .0/ ( k * x+1.0/(c0−ceq ) )+ceq
16
17 def andereOrdnung ( x , c0 , ceq , k , n ) :
18 re turn ( c0−ceq ) * ( ( c0−ceq ) * * ( n−1)* k * x * ( n−1)+1)**(1/(1−n ) ) + ceq
19
20 data = np . l o ad t x t ( Dateien [ 0 ] , np . dtype ( [ ( ’ Z e i t ’ , ’ double ’ ) , ( ’ Aminosi lan ’ , ’
double ’ ) , ( ’ Carbamoylox i s i lan ’ , ’ double ’ ) ] ) )
21
22 # nich t−l i n e a r e r F i t
23 ## ersteOrdnung
24 popt , pcov = c u r v e _ f i t ( ersteOrdnung , data [ ’ Z e i t ’ ] , data [ ’ Aminosi lan ’ ] , [100 ,
0 , 2.6*10**(−2) ] )
25
26 p l t . p l o t ( data [ ’ Z e i t ’ ] , data [ ’ Aminosi lan ’ ] )
27 p l t . p l o t ( data [ ’ Z e i t ’ ] , ersteOrdnung ( data [ ’ Z e i t ’ ] , * popt ) , ’g−− ’ , l abe l=’ f i t :
c0=%5.3f , ceq=%5.3f , k=%5.3 f ’ % tup le ( popt ) )
28 p l t . show ( )
29
30 yquer = np .mean ( ersteOrdnung ( data [ ’ Z e i t ’ ] , * popt ) )
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31 r va lue = 1 − ( np . sum ( ( data [ ’ Aminosi lan ’ ] − ersteOrdnung ( data [ ’ Z e i t ’ ] , * popt ) )
* *2 ) ) / ( np . sum ( ( data [ ’ Aminosi lan ’ ] − yquer ) * *2 ) )
32
33 p r i n t ( " c0 = " + s t r ( popt [ 0 ] ) )
34 p r i n t ( " ceq = " + s t r ( popt [ 1 ] ) )
35 p r i n t ( " k = " + s t r ( popt [ 2 ] ) )
36 p r i n t ( " r 2^ = " + s t r ( r va lue * *2 ) )
37
38 ## zweiteOrdnung
39 popt , pcov = c u r v e _ f i t ( zweiteOrdnung , data [ ’ Z e i t ’ ] , data [ ’ Aminosi lan ’ ] , [100 ,
0 , 0.00005] , maxfev=10000)
40
41 p l t . p l o t ( data [ ’ Z e i t ’ ] , data [ ’ Aminosi lan ’ ] )
42 p l t . p l o t ( data [ ’ Z e i t ’ ] , zweiteOrdnung ( data [ ’ Z e i t ’ ] , * popt ) , ’g−− ’ )
43 p l t . show ( )
44
45 yquer = np .mean ( zweiteOrdnung ( data [ ’ Z e i t ’ ] , * popt ) )
46 r va lue = 1 − ( np . sum ( ( data [ ’ Aminosi lan ’ ] − zweiteOrdnung ( data [ ’ Z e i t ’ ] , * popt )
) * *2 ) ) / ( np . sum ( ( data [ ’ Aminosi lan ’ ] − yquer ) * *2 ) )
47
48 p r i n t ( " c0 = " + s t r ( popt [ 0 ] ) )
49 p r i n t ( " ceq = " + s t r ( popt [ 1 ] ) )
50 p r i n t ( " k = " + s t r ( popt [ 2 ] ) )
51 p r i n t ( " r 2^ = " + s t r ( r va lue * *2 ) )
52
53 ## andereOrdnung
54 popt , pcov = c u r v e _ f i t ( andereOrdnung , data [ ’ Z e i t ’ ] , data [ ’ Aminosi lan ’ ] , [100 ,
0 , 0.005 , 2 ] , maxfev=10000)
55
56 p l t . p l o t ( data [ ’ Z e i t ’ ] , data [ ’ Aminosi lan ’ ] )
57 p l t . p l o t ( data [ ’ Z e i t ’ ] , andereOrdnung ( data [ ’ Z e i t ’ ] , * popt ) , ’g−− ’ )
58 p l t . show ( )
59
60 yquer = np .mean ( andereOrdnung ( data [ ’ Z e i t ’ ] , * popt ) )
61 r va lue = 1 − ( np . sum ( ( data [ ’ Aminosi lan ’ ] − andereOrdnung ( data [ ’ Z e i t ’ ] , * popt )
) * *2 ) ) / ( np . sum ( ( data [ ’ Aminosi lan ’ ] − yquer ) * *2 ) )
62
63 p r i n t ( " c0 = " + s t r ( popt [ 0 ] ) )
64 p r i n t ( " ceq = " + s t r ( popt [ 1 ] ) )
65 p r i n t ( " k = " + s t r ( popt [ 2 ] ) )
66 p r i n t ( " n = " + s t r ( popt [ 3 ] ) )
67 p r i n t ( " r 2^ = " + s t r ( r va lue * *2 ) )
Listing F.2: Auswertung der RAMA-Spektren mittels Python-Skript. Es werden die datei und die Peakfindungspara-
meter angegeben werden.
1 #! / us r / b in / env python
2 # −*− coding : u t f−8 −*−
3
4 import numpy as np
5 from s c i p y . s i gna l import f ind_peaks
6 import ma tp l o t l i b . pyp lo t as p l t
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7
8 Date i = " /home/marcus / hep taz in / Analysen /Raman/Maerz2020/MH−388.dpt "
9
10 data = np . l o ad t x t ( Datei , d type =[( ’ we l l enzah l ’ , ’ f l o a t ’ ) , ( ’ i n t e n s i t a e t ’ , ’
f l o a t ’ ) ] , d e l im i t e r=" , " )
11
12 peaks , _ = f ind_peaks ( data [ ’ i n t e n s i t a e t ’ ] , he igh t=0.011, d i s t ance=5,
th r e sho ld=0.00015)
13
14 p l t . gca ( ) . i n v e r t _ x a x i s ( )
15 p l t . p l o t ( data [ ’ we l l enzah l ’ ] , data [ ’ i n t e n s i t a e t ’ ] , " b−" )
16
17 peak_x = [ ]
18 peak_y = [ ]
19 f o r i in peaks :
20 peak_x . append ( data [ ’ we l l enzah l ’ ] [ i ] )
21 peak_y . append ( data [ ’ i n t e n s i t a e t ’ ] [ i ] )
22
23 p l t . p l o t ( peak_x , peak_y , " r+" )
24 p l t . show ( )
25
26 # berechne Maximal− und Minimawert von y
27 ymin , ymax = data [ ’ i n t e n s i t a e t ’ ] [ np . i s f i n i t e ( data [ ’ i n t e n s i t a e t ’ ] ) ] .min ( ) ,
data [ ’ i n t e n s i t a e t ’ ] [ np . i s f i n i t e ( data [ ’ i n t e n s i t a e t ’ ] ) ] .max ( )
28 y_range = ymax − ymin
29
30 ausgabe = [ ]
31 f o r i in peaks :
32 r e l a t i v w e r t = 0.0
33 r e l a t i v w e r t = data [ ’ i n t e n s i t a e t ’ ] [ i ] / y_range
34 i f r e l a t i v w e r t > 0.8:
35 ausgabe . append ( s t r ( i n t ( round ( data [ ’ we l l enzah l ’ ] [ i ] ) ) ) . rep lace
( " . " , " , " )+" ( vs ) " )
36 e l i f r e l a t i v w e r t > 0.6:
37 ausgabe . append ( s t r ( i n t ( round ( data [ ’ we l l enzah l ’ ] [ i ] ) ) ) . rep lace
( " . " , " , " )+" ( s ) " )
38 e l i f r e l a t i v w e r t > 0.4:
39 ausgabe . append ( s t r ( i n t ( round ( data [ ’ we l l enzah l ’ ] [ i ] ) ) ) . rep lace
( " . " , " , " )+" (m) " )
40 e l i f r e l a t i v w e r t > 0.2:
41 ausgabe . append ( s t r ( i n t ( round ( data [ ’ we l l enzah l ’ ] [ i ] ) ) ) . rep lace
( " . " , " , " )+" (w) " )
42 else :
43 ausgabe . append ( s t r ( i n t ( round ( data [ ’ we l l enzah l ’ ] [ i ] ) ) ) . rep lace
( " . " , " , " )+" ( vw ) " )
44 p r i n t ( " , " . j o i n ( ausgabe ) )
Listing F.3: Auswertung der IR-Spektren mit der Linearkombinations-Methode.
1 #! / us r / b in / env python
2 # −*− coding : u t f−8 −*−
3
374 F Quelltexte von Ardiuno- und Python-Programmen
4 from s c i p y import s t a t s
5 from s c i p y . op t im ize import c u r v e _ f i t
6 import numpy as np
7 import ma tp l o t l i b . pyp lo t as p l t
8 from mp l _ t oo l k i t s . mplot3d import Axes3D
9 import glob
10
11 c la s s Bande :
12 def _ _ i n i t _ _ ( s e l f , n , uG, oG) :
13 s e l f .Name = n
14 s e l f . untereGrenze = uG
15 s e l f . obereGrenze = oG
16 s e l f . Wel lenzahl = [ ]
17 s e l f . I n t e n s i t a e t = [ ]
18 s e l f . Grund l in ie = [ ]
19 s e l f . I n t e g r a l = [ ]
20
21
22
23 ##### Hier E i n s t e l l u ngen Vornehmen
24 Ve r z e i c hn i s = " 397_9 " # In welchem Umte r ve r ze i chn i s l i egen d ie Spek t ren ? (
ohne l e t z t e n / )
25
26 Anzah lLoesungsmi t t e l = 1 # Wie v i e l Spek t ren mi t reinem Loe sungsm i t t e l wurden
au fgeze i chne t ?
27
28 S tu fen = [ ( " S t u f e 1 " , 37 , 164) , ( " S t u f e 2 " , 172, 263) , ( " S t u f e 3 " , 266, 370) ]
29
30 ##### Ende der E i n s t e l l u ngen
31
32 Dateien = glob . glob ( Ve r z e i c hn i s + " / * . c sv " )
33 Dateien . s o r t ( )
34
35 def ersteOrdnung ( x , c0 , ceq , k ) :
36 re turn ( c0−ceq ) *np . exp(−k * x ) + ceq
37
38 def andereOrdnung ( x , c0 , ceq , k , n ) :
39 re turn ( c0−ceq ) * ( ( c0−ceq ) * * ( n−1)* k * x * ( n−1)+1)**(1/(1−n ) ) + ceq
40
41 def l i nearkombina t ion ( lmd , w, x , y , z ) :
42 global Aminosi lan
43 global Carbamoyloxys i lan
44 global CO2
45 global LM
46 re turn w* Aminosi lan [ ’ I n t e n s i t a e t ’ ] + x * Carbamoyloxys i lan [ ’ I n t e n s i t a e t ’ ] +
y *CO2[ ’ I n t e n s i t a e t ’ ] + z *LM[ ’ I n t e n s i t a e t ’ ]
47
48 # Loesungsm i t t e l e i n l e s en und Du r ch s chn i t t b i l den
49 So l ven t = [ ]
50 f o r i in range ( Anzah lLoesungsmi t t e l ) :
51 So l ven t . append ( np . l o a d t x t ( Dateien [ 0 ] , np . dtype ( [ ( ’ Wel lenzahl ’ , ’ double ’ ) ,
( ’ I n t e n s i t a e t ’ , ’ double ’ ) ] ) , d e l im i t e r=’ , ’ , sk iprows=1) )
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52
53 f o r i in range (1 , len ( So l ven t ) ) :
54 So l ven t [ 0 ] [ ’ I n t e n s i t a e t ’ ] += So l ven t [ i ] [ ’ I n t e n s i t a e t ’ ]
55 So l ven t [ 0 ] [ ’ I n t e n s i t a e t ’ ] /= len ( So l ven t )
56
57 # Ergebn i s s f u e r Loe sungsm i t t e l
58 LM = So l ven t [ 0 ]
59
60 # Spekt ren der R e i n s t o f f e laden (LM j ew e i l s b e r e i t s s u b t r a h i e r t , no rm ie r t auf
eigenen M i t t e l w e r t )
61 Aminosi lan = np . l o ad t x t ( " Aminosi lan . csv " , np . dtype ( [ ( ’ Wel lenzahl ’ , ’ double ’ ) ,
( ’ I n t e n s i t a e t ’ , ’ double ’ ) ] ) )
62 Carbamoyloxys i lan = np . l o a d t x t ( " Carbamoyloxys i lan . csv " , np . dtype ( [ ( ’
Wel lenzahl ’ , ’ double ’ ) , ( ’ I n t e n s i t a e t ’ , ’ double ’ ) ] ) )
63 CO2 = np . l o ad t x t ( "CO2. csv " , np . dtype ( [ ( ’ Wel lenzahl ’ , ’ double ’ ) , ( ’ I n t e n s i t a e t
’ , ’ double ’ ) ] ) )
64
65 An te i lAm inos i l an = [ ]
66 Ante i lCarbamoy loxys i lan = [ ]
67 AnteilCO2 = [ ]
68 # a l l e we i t e ren Dateien e i n l e s en
69 f o r i in range ( Anzah lLoesungsmi t te l , len ( Dateien ) ) :
70 data = np . l o ad t x t ( Dateien [ i ] , np . dtype ( [ ( ’ Wel lenzahl ’ , ’ double ’ ) , ( ’
I n t e n s i t a e t ’ , ’ double ’ ) ] ) , d e l im i t e r=’ , ’ , sk iprows=1)
71 # Bere i che f u e r d ie Auswertung heraussuchen
72 x = l i s t ( range ( len ( data [ ’ I n t e n s i t a e t ’ ] ) ) )
73 popt , pconv = c u r v e _ f i t ( l inearkombinat ion , x , data [ ’ I n t e n s i t a e t ’ ] )
74 An te i lAm inos i l an . append ( popt [ 0 ] / ( popt [0]+popt [1]+popt [2]+popt [ 3 ] ) )
75 Ante i lCarbamoy loxys i lan . append ( popt [ 1 ] / ( popt [0]+popt [1]+popt [2]+popt [ 3 ] ) )
76 AnteilCO2 . append ( popt [ 2 ] / ( popt [0]+popt [1]+popt [2]+popt [ 3 ] ) )
77
78 f o r i in range ( len ( AnteilCO2 ) ) :
79 p r i n t ( AnteilCO2 [ i ] )
80
81 # F i t der e i n ze lnen S tu fen
82 f o r i in S tu fen :
83 ## S tu f e 1
84 Grenzen = [ i [ 1 ] , i [ 2 ] ]
85 p r i n t ( i [ 0 ] )
86 ### Aminos i lan
87 x = np . ar ray ( range ( len ( An t e i lAm inos i l an [ Grenzen [ 0 ] : Grenzen [ 1 ] ] ) ) )
88 y = An te i lAm inos i l an [ Grenzen [ 0 ] : Grenzen [ 1 ] ]
89 popt , pconv = c u r v e _ f i t ( ersteOrdnung , x , y )
90
91 yquer = np .mean ( ersteOrdnung ( x , * popt ) )
92 r va lue = 1 − ( np . sum ( ( y − ersteOrdnung ( x , * popt ) ) * *2 ) ) / ( np . sum ( ( y − yquer
) * *2 ) )
93 p r i n t ( " Aminosi lan " )
94 p r i n t ( " x0 = " + s t r ( popt [ 0 ] ) )
95 p r i n t ( " xeq = " + s t r ( popt [ 1 ] ) )
96 p r i n t ( " k = " + s t r ( popt [ 2 ] ) )
97 p r i n t ( " r 2^ = " + s t r ( r va lue * *2 ) )
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98
99 p l t . p l o t ( x , y )
100 p l t . p l o t ( x , ersteOrdnung ( x , * popt ) )
101 p l t . show ( )
102
103 popt , pconv = c u r v e _ f i t ( andereOrdnung , x , y , [ y [ 0 ] , y [−1] , 5e−2, 1 .2 ] ,
bounds=([−1, −1, −1, 1.000001] , [1 ,1 , 1000 ,5]) )
104
105 yquer = np .mean ( andereOrdnung ( x , * popt ) )
106 r va lue = 1 − ( np . sum ( ( y − andereOrdnung ( x , * popt ) ) * *2 ) ) / ( np . sum ( ( y −
yquer ) * *2 ) )
107 p r i n t ( " Aminosi lan " )
108 p r i n t ( " x0 = " + s t r ( popt [ 0 ] ) )
109 p r i n t ( " xeq = " + s t r ( popt [ 1 ] ) )
110 p r i n t ( " k = " + s t r ( popt [ 2 ] ) )
111 p r i n t ( " n = " + s t r ( popt [ 3 ] ) )
112 p r i n t ( " r 2^ = " + s t r ( r va lue * *2 ) )
113
114 p l t . p l o t ( x , y )
115 p l t . p l o t ( x , andereOrdnung ( x , * popt ) )
116 p l t . show ( )
117
118 ### CO2
119 y = AnteilCO2 [ Grenzen [ 0 ] : Grenzen [ 1 ] ]
120 popt , pconv = c u r v e _ f i t ( andereOrdnung , x , y , [ y [ 0 ] , y [−1] , 5e−2, 1 .2 ] ,
bounds=([−1, −1, −1, 1.000001] , [1 ,1 , 1000 ,5]) )
121
122 yquer = np .mean ( andereOrdnung ( x , * popt ) )
123 r va lue = 1 − ( np . sum ( ( y − andereOrdnung ( x , * popt ) ) * *2 ) ) / ( np . sum ( ( y −
yquer ) * *2 ) )
124 p r i n t ( "CO2" )
125 p r i n t ( " x0 = " + s t r ( popt [ 0 ] ) )
126 p r i n t ( " xeq = " + s t r ( popt [ 1 ] ) )
127 p r i n t ( " k = " + s t r ( popt [ 2 ] ) )
128 p r i n t ( " n = " + s t r ( popt [ 3 ] ) )
129 p r i n t ( " r 2^ = " + s t r ( r va lue * *2 ) )
130
131 p l t . p l o t ( x , y )
132 p l t . p l o t ( x , andereOrdnung ( x , * popt ) )
133 p l t . show ( )
134
135 ### Carbamoyloxys i lan
136 x = np . ar ray ( range ( len ( An te i lCarbamoy loxys i lan [ Grenzen [ 0 ] : Grenzen [ 1 ] ] ) ) )
137 y = Ante i lCarbamoy loxys i lan [ Grenzen [ 0 ] : Grenzen [ 1 ] ]
138 popt , pconv = c u r v e _ f i t ( ersteOrdnung , x , y )
139
140 yquer = np .mean ( ersteOrdnung ( x , * popt ) )
141 r va lue = 1 − ( np . sum ( ( y − ersteOrdnung ( x , * popt ) ) * *2 ) ) / ( np . sum ( ( y − yquer
) * *2 ) )
142 p r i n t ( " Carbamoyloxys i lan " )
143 p r i n t ( " x0 = " + s t r ( popt [ 0 ] ) )
144 p r i n t ( " xeq = " + s t r ( popt [ 1 ] ) )
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145 p r i n t ( " k = " + s t r ( popt [ 2 ] ) )
146 p r i n t ( " r 2^ = " + s t r ( r va lue * *2 ) )
147
148 p l t . p l o t ( x , y )
149 p l t . p l o t ( x , ersteOrdnung ( x , * popt ) )
150 p l t . show ( )
151
152 p r i n t ( )
Listing F.4: Auswertung der IR-Spektren mit der Integrations-Methode.
1 #! / us r / b in / env python
2 # −*− coding : u t f−8 −*−
3
4 from s c i p y import s t a t s
5 from s c i p y . op t im ize import c u r v e _ f i t
6 import numpy as np
7 import ma tp l o t l i b . p yp lo t as p l t
8 from mp l _ t oo l k i t s . mplot3d import Axes3D
9 import glob
10
11 c la s s Bande :
12 def _ _ i n i t _ _ ( s e l f , n , uG, oG) :
13 s e l f .Name = n
14 s e l f . untereGrenze = uG
15 s e l f . obereGrenze = oG
16 s e l f . Wel lenzahl = [ ]
17 s e l f . I n t e n s i t a e t = [ ]
18 s e l f . Grund l in ie = [ ]
19 s e l f . I n t e g r a l = [ ]
20
21 c la s s f i t B e r e i c h :
22 def _ _ i n i t _ _ ( s e l f , b , uG, oG) :
23 s e l f . Bandenname = b
24 s e l f . untereGrenze = uG
25 s e l f . obereGrenze = oG
26
27 ##### Hier E i n s t e l l u ngen Vornehmen
28 Ve r z e i c hn i s = " 397_IR_3 " # In welchem Un t e r v e r z e i c hn i s l i egen d ie Spek t ren ? (
ohne l e t z t e n / )
29
30 Anzah lLoesungsmi t t e l = 2 # Wie v i e l Spek t ren mi t reinem Loe sungsm i t t e l wurden
au fgeze i chne t ?
31
32 Banden = [ Bande ( "CO2" , 2330, 2365) , Bande ( "COS" , 1615, 1725) , Bande ( " AS1 " ,
930, 980) ] # Banden , d ie i n t e g r i e r t werden s o l l e n
33
34 f i t Banden = [ f i t B e r e i c h ( "COS" , 32 , 171) , f i t B e r e i c h ( " AS1 " , 32 , 171) ,
f i t B e r e i c h ( "COS" , 172, 263) , f i t B e r e i c h ( " AS1 " , 172, 263) , f i t B e r e i c h ( "COS
" , 264, 370) , f i t B e r e i c h ( " AS1 " , 264, 370) ] # Bezeichnung der Banden , d ie
f u e r den F i t genu t z t werden s o l l e n
35
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36 ##### Ende der E i n s t e l l u ngen
37
38 Dateien = glob . glob ( Ve r z e i c hn i s + " / * . c sv " )
39 Dateien . s o r t ( )
40
41 def ersteOrdnung ( x , c0 , ceq , k ) :
42 re turn ( c0−ceq ) *np . exp(−k * x ) + ceq
43
44 def andereOrdnung ( x , c0 , ceq , k ) :
45 re turn 1 .0/ ( k * x *1/ ( c0−ceq ) ) + ceq
46
47 # Loesungsm i t t e l e i n l e s en und Du r ch s chn i t t b i l den
48 So l ven t = [ ]
49 f o r i in range ( Anzah lLoesungsmi t t e l ) :
50 So l ven t . append ( np . l o a d t x t ( Dateien [ 0 ] , np . dtype ( [ ( ’ Wel lenzahl ’ , ’ double ’ ) ,
( ’ I n t e n s i t a e t ’ , ’ double ’ ) ] ) , d e l im i t e r=’ , ’ , sk iprows=1) )
51
52 f o r i in range (1 , len ( So l ven t ) ) :
53 So l ven t [ 0 ] [ ’ I n t e n s i t a e t ’ ] += So l ven t [ i ] [ ’ I n t e n s i t a e t ’ ]
54 So l ven t [ 0 ] [ ’ I n t e n s i t a e t ’ ] /= len ( So l ven t )
55
56 # Ergebn i s s f u e r Loe sungsm i t t e l
57 LM = So l ven t [ 0 ]
58
59 # a l l e we i t e ren Dateien e i n l e s en
60 f o r i in range ( Anzah lLoesungsmi t te l , len ( Dateien ) ) :
61 data = np . l o ad t x t ( Dateien [ i ] , np . dtype ( [ ( ’ Wel lenzahl ’ , ’ double ’ ) , ( ’
I n t e n s i t a e t ’ , ’ double ’ ) ] ) , d e l im i t e r=’ , ’ , sk iprows=1)
62 # Loesungsm i t t e l abziehen
63 data [ ’ I n t e n s i t a e t ’ ] −= LM[ ’ I n t e n s i t a e t ’ ]
64 data [ ’ I n t e n s i t a e t ’ ] −= np .mean ( data [ ’ I n t e n s i t a e t ’ ] )
65 # Bere i che f u e r d ie Auswertung heraussuchen
66 fo r k in Banden : # neue Unte ra r rays f u e r d ie BandenDaten anlegen
67 k . Wel lenzahl . append ( [ ] )
68 k . I n t e n s i t a e t . append ( [ ] )
69 fo r r in range ( len ( data [ ’ Wel lenzahl ’ ] ) ) :
70 f o r k in Banden :
71 # Rohdaten pro Bande heraussuchen
72 i f data [ ’ Wel lenzahl ’ ] [ r ] > k . untereGrenze and data [ ’ Wel lenzahl ’ ] [
r ] < k . obereGrenze :
73 k . Wel lenzahl [−1]. append ( data [ ’ Wel lenzahl ’ ] [ r ] ) # im l e t z t e n
Array ergaenzen
74 k . I n t e n s i t a e t [−1]. append ( data [ ’ I n t e n s i t a e t ’ ] [ r ] ) # im l e t z t e n
Array ergaenzen
75 # Zuordnung der Daten zu den Banden abgeschlossen
76
77 # Grund l i n i e und I n t e g r a l e berechnen
78 fo r k in Banden :
79 WZ = k . Wel lenzahl [−1]
80 I S = k . I n t e n s i t a e t [−1]
81 # Grund l i n i e
82 m = ( I S [0]− I S [−1]) / (WZ[0]−WZ[−1])
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83 n = IS [ 0 ] − m*WZ[0 ]
84 k . Grund l in ie . append ( [m, n ] )
85 # I n t e g r a l
86 i n t e g r a l = np . t rapz ( np . ar ray ( I S ) , x = np . ar ray (WZ) )
87 ba s i s i n t e g r a l = np . t rapz (m*np . ar ray (WZ)+n , x = np . ar ray (WZ) )
88 k . I n t e g r a l . append(− i n t e g r a l + ba s i s i n t e g r a l ) #Vorze ichen ve r tau sch t ,
we i l d ie x−Achse zu k l e i n e r e n Werten h in geht
89
90
91 # Die E rgebn i s se p l o t t e n
92 x = np . arange ( len ( Banden [ 0 ] . Wel lenzahl ) , d type=" f l o a t " ) # Anzahl der
e inge lesenen Spek t ren
93 Ausgabe = [ ]
94 f o r i in x :
95 Ausgabe . append ( [ i ] )
96
97 f o r k in Banden :
98 p l t . p l o t ( x , k . I n t eg ra l , l abe l=k .Name)
99 fo r i in range ( len ( x ) ) :
100 Ausgabe [ i ] . append ( k . I n t e g r a l [ i ] )
101 p l t . x l abe l ( " Z e i t i n Minuten " )
102 p l t . y l abe l ( " I n t e g r a l f l a e c h e " )
103 p l t . legend ( )
104 p l t . show ( )
105
106 f o r i in Ausgabe :
107 p r i n t ( " \ t " . j o i n (map ( s t r , i ) ) )
108
109 # F i t f u e r d ie R ea k t i o n s k i n e t i k
110 f o r i in f i t Banden :
111 fo r k in Banden :
112 i f k .Name == i . Bandenname :
113 f i t Bande = k
114 break ;
115 x f i t = x [ i . untereGrenze + Anzah lLoesungsmi t t e l : i . obereGrenze +
Anzah lLoesungsmi t t e l ] − x [ i . untereGrenze + Anzah lLoesungsmi t t e l ] #
Grenze den Be re i ch e in und normiere ihn auf e inen S t a r t m i t 0
116 y = np . ar ray ( f i t Bande . I n t e g r a l [ i . untereGrenze : i . obereGrenze ] )
117 # fo r j i n range ( l en ( x ) ) :
118 # p r i n t ( s t r ( x [ j ] ) + " \ t " + s t r ( y [ j ] ) )
119 popt , pcov = c u r v e _ f i t ( ersteOrdnung , x f i t , y , ( y [ 0 ] , y [−1] , 1e−4) )
120 p l t . p l o t ( x f i t , ersteOrdnung ( x f i t , * popt ) )
121 p l t . p l o t ( x f i t , y )
122 p l t . show ( )
123 yquer = np .mean ( ersteOrdnung ( x f i t , * popt ) )
124 r va lue = 1 − ( np . sum ( ( y − ersteOrdnung ( x f i t , * popt ) ) * *2 ) ) / ( np . sum ( ( y −
yquer ) * *2 ) )
125 p r i n t ( )
126 p r i n t ( i . Bandenname )
127 p r i n t ( "−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−" )
128 p r i n t ( " c0 = " + s t r ( popt [ 0 ] ) )
129 p r i n t ( " ceq = " + s t r ( popt [ 1 ] ) )
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130 p r i n t ( " k = " + s t r ( popt [ 2 ] ) )
131 p r i n t ( " r 2^ = " + s t r ( r va lue ) )
132 p r i n t ( "−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−" )
Listing F.5: Bestimmung der Heizrate aus den Blindversuchen für die Schmelzpunktbestimmung in Variante B.
1 #! / us r / b in / env python
2 # −*− coding : u t f−8 −*−
3
4 import numpy as np
5 from s c i p y import s t a t s
6 import ma tp l o t l i b . pyp lo t as p l t
7
8 Dateien = [ " 5.0 " , " 7.5 " , " 10.0 " , " 12.5 " ]
9
10 Bereiche_temp = [ ]
11 Ans t iege = [ ]
12
13 f o r i in range (30 , 300, 10) :
14 Bereiche_temp . append ( [ i , i +10])
15
16 f o r Date i in Dateien :
17 p r i n t ( " Ve ra rbe i t e . . . " + Date i )
18 data = np . l o ad t x t ( Datei , d type =[( ’ Z e i t ’ , ’ f l o a t ’ ) , ( ’ Temperatur ’ , ’
f l o a t ’ ) ] )
19
20 Ans t i eg = [ ]
21 Bere i che_ index = [ ]
22 f o r i in range (30 , 300, 10) :
23 Ans t i eg . append(−1)
24 Bere i che_ index . append ( [ 0 , 0 ] )
25
26 ak t u e l l e r B e r e i c h = 0
27 k = 0
28 f o r i in range ( len ( data ) ) :
29 t r y :
30 k = i
31 i f ak t u e l l e r B e r e i c h == 0 and Bere i che_ index [
a k t u e l l e r B e r e i c h ] [ 0 ] == 0:
32 i f data [ i ] [ ’ Temperatur ’ ] > Bereiche_temp [
a k t u e l l e r B e r e i c h ] [ 0 ] :
33 Bere i che_ index [ a k t u e l l e r B e r e i c h ] [ 0 ] =
i
34 i f data [ i ] [ ’ Temperatur ’ ] > Bereiche_temp [
a k t u e l l e r B e r e i c h ] [ 1 ] :
35 Bere i che_ index [ a k t u e l l e r B e r e i c h ] [ 1 ] = i−1
36 ak t u e l l e r B e r e i c h += 1
37 Bere i che_ index [ a k t u e l l e r B e r e i c h ] [ 0 ] = i
38 except :
39 pass
40
41 t r y :
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42 Bere i che_ index [ a k t u e l l e r B e r e i c h ] [ 1 ] = k−1
43 except :
44 pass
45
46 k = 0
47 f o r i in Bere i che_ index :
48 p r i n t ( i )
49 i f i [ 0 ] != 0 and i [ 1 ] != 0:
50 l i n r e g = s t a t s . l i n r e g r e s s ( data [ ’ Z e i t ’ ] [ i [ 0 ] : i [ 1 ] ] ,
data [ ’ Temperatur ’ ] [ i [ 0 ] : i [ 1 ] ] )
51 Ans t i eg [ k ] = np . round ( l i n r e g . s lope * 60000, 2)
52 k += 1
53 Ans t iege . append ( Ans t i eg )
54
55 ausgabe = open ( " ausgabe " , "w" )
56 f o r i in range ( len ( Bereiche_temp ) ) :
57 ausgabe . w r i t e ( s t r ( Bereiche_temp [ i ] [ 0 ] ) + " & " + s t r ( Bereiche_temp [ i
] [ 1 ] ) )
58 f o r d in range ( len ( Dateien ) ) :
59 ausgabe . w r i t e ( " & " + s t r ( Ans t i ege [ d ] [ i ] ) )
60 ausgabe . w r i t e ( " \n " )
61 ausgabe . c l o se ( )
Listing F.6: Auswertung der Schmelzpunkte nach [269]. In den Messdateien ist der Temperaturverlauf über der Zeit
und genau zwei Punkte (Onset und Clear-Point) gespeichert.
1 #! / us r / b in / env python
2 # −*− coding : u t f−8 −*−
3
4 import numpy as np
5 from s c i p y import s t a t s
6 import ma tp l o t l i b . p yp lo t as p l t
7
8 c la s s Punkt :
9 def _ _ i n i t _ _ ( s e l f ) :
10 s e l f . Z e i t = 0
11 s e l f . Tempertaur = 0.0
12 s e l f . Index = 0
13
14 c la s s Auswertung :
15 def _ _ i n i t _ _ ( s e l f ) :
16 s e l f . S t a r t punk t = Punkt ( )
17 s e l f . Endpunkt = Punkt ( )
18 s e l f . Ans t i eg = 0.0
19
20 Dateien = [ " Azobenzen_6 .0 " , " Azobenzen_5 .5 " , " Azobenzen_7 .5 " ]
21
22 Punkte_gesamt = [ ]
23
24 f o r Date i in Dateien :
25 p r i n t ( " Ve ra rbe i t e . . . " + Date i )
26 data = np . l o ad t x t ( Datei , d type =[( ’ Z e i t ’ , ’ f l o a t ’ ) , ( ’ Temperatur ’ , ’
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f l o a t ’ ) ] )
27
28 Punkte = [ ]
29
30 f = open ( Datei , " r " )
31 f o r z e i l e in f . r ead l i n e s ( ) :
32 i f z e i l e . s t a r t s w i t h ( "# Punkt : " ) :
33 t e i l e = z e i l e . s p l i t ( " " )
34 i f len ( t e i l e ) > 3:
35 p = Punkt ( )
36 p . Z e i t = i n t ( t e i l e [ 3 ] )
37 p . Temperatur = f l o a t ( t e i l e [ 2 ] )
38 Punkte . append ( p )
39 f . c l o se ( )
40
41 # Index zu den Temperaturpunkten heraussuchen
42 f o r i in range ( len ( data ) ) :
43 f o r p in range ( len ( Punkte ) ) :
44 i f data [ i ] [ ’ Z e i t ’ ] == Punkte [ p ] . Z e i t :
45 Punkte [ p ] . Index = i
46
47 # Ans t iege berechnen
48 r = s t a t s . l i n r e g r e s s ( data [ ’ Z e i t ’ ] [ Punkte [ 0 ] . Index : Punkte [ 1 ] . Index ] ,
data [ ’ Temperatur ’ ] [ Punkte [ 0 ] . Index : Punkte [ 1 ] . Index ] )
49
50 # Auswertung
51 auswertung = Auswertung ( )
52 auswertung . S t a r t punk t = Punkte [ 0 ]
53 auswertung . Endpunkt = Punkte [ 1 ]
54 auswertung . Ans t i eg = r . s lope
55 Punkte_gesamt . append ( auswertung )
56
57 x = [ ] # Raten
58 y1 = [ ] # S ta r t punk t e
59 y2 = [ ] # Endpunkte
60 f o r i in range ( len ( Dateien ) ) :
61 x . append ( np . s q r t ( Punkte_gesamt [ i ] . Ans t i eg ) )
62 y1 . append ( Punkte_gesamt [ i ] . S t a r t punk t . Temperatur )
63 y2 . append ( Punkte_gesamt [ i ] . Endpunkt . Temperatur )
64
65 x = np . ar ray ( x ) # Raten
66 y1 = np . ar ray ( y1 ) # S t a r t
67 y2 = np . ar ray ( y2 ) # Ende
68
69 r1 = s t a t s . l i n r e g r e s s ( x , y1 )
70 r2 = s t a t s . l i n r e g r e s s ( x , y2 )
71
72 p r i n t ( " S t a r t punk t e : " )
73 p r i n t ( s t r ( np . round ( r1 . i n t e r c ep t , 2) ) + " ; r 2^ = " + s t r ( np . round ( r1 . r va lue
**2 , 4) ) )
74 p r i n t ( " Endpunkte : " )
75 p r i n t ( s t r ( np . round ( r2 . i n t e r c ep t , 2) ) + " ; r 2^ = " + s t r ( np . round ( r2 . r va lue
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**2 , 4) ) )
Listing F.7: Quelltext der Software auf dme Arduino zur Kryoskopie-Messung.
1 #include <Adafruit_MAX31865 . h>
2
3 // Use so f tware SP I : CS , DI , DO, CLK
4 Adafruit_MAX31865 max = Adafruit_MAX31865 (9 ,10 ,11 ,12) ;
5 // use hardware SPI , j u s t pass i n the CS pin
6 // Adafruit_MAX31865 max = Adafruit_MAX31865 (10) ;
7
8 // The va lue of the R re f r e s i s t o r . Use 430.0 f o r PT100 and 4300.0 f o r PT1000
9 #define RREF 4300.0
10 // The ’ nominal ’ 0−degrees−C r e s i s t a n c e of the sensor
11 // 100.0 f o r PT100 , 1000.0 f o r PT1000
12 #define RNOMINAL 1000.0
13
14 void se tup ( ) {
15 S e r i a l . begin (9600) ;
16 max . begin (MAX31865_4WIRE ) ; // s e t to 2WIRE or 4WIRE as necessary
17 }
18
19
20 void loop ( ) {
21 u in t16_ t r t d = max . readRTD ( ) ;
22
23 // S e r i a l . p r i n t ( " RTD va lue : " ) ; S e r i a l . p r i n t l n ( r t d ) ;
24 f l o a t r a t i o = r t d ;
25 r a t i o /= 32768;
26 // S e r i a l . p r i n t ( " Ra t i o = " ) ; S e r i a l . p r i n t l n ( r a t i o , 8 ) ;
27 // S e r i a l . p r i n t ( " Re s i s t ance = " ) ;
28 S e r i a l . p r i n t l n ( RREF * r a t i o − 4.5 ,8 ) ;
29 // S e r i a l . p r i n t ( " Temperature = " ) ; S e r i a l . p r i n t l n (max . temperature (RNOMINAL,
RREF ) ) ;
30
31 // Check and p r i n t any f a u l t s
32 u i n t 8 _ t f a u l t = max . readFau l t ( ) ;
33 i f ( f a u l t ) {
34 S e r i a l . p r i n t ( " Fau l t 0x " ) ; S e r i a l . p r i n t l n ( f a u l t , HEX ) ;
35 i f ( f a u l t & MAX31865_FAULT_HIGHTHRESH ) {
36 S e r i a l . p r i n t l n ( " RTD High Threshold " ) ;
37 }
38 i f ( f a u l t & MAX31865_FAULT_LOWTHRESH ) {
39 S e r i a l . p r i n t l n ( " RTD Low Threshold " ) ;
40 }
41 i f ( f a u l t & MAX31865_FAULT_REFINLOW ) {
42 S e r i a l . p r i n t l n ( " REFIN− > 0.85 x B ias " ) ;
43 }
44 i f ( f a u l t & MAX31865_FAULT_REFINHIGH ) {
45 S e r i a l . p r i n t l n ( " REFIN− < 0.85 x B ias − FORCE− open " ) ;
46 }
47 i f ( f a u l t & MAX31865_FAULT_RTDINLOW) {
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48 S e r i a l . p r i n t l n ( " RTDIN− < 0.85 x B ias − FORCE− open " ) ;
49 }
50 i f ( f a u l t & MAX31865_FAULT_OVUV ) {
51 S e r i a l . p r i n t l n ( " Under /Over vo l tage " ) ;
52 }
53 max . c l e a r F au l t ( ) ;
54 }
55
56 delay (100) ;
57 }
Listing F.8: Kühlratenbestimmung für die Kryoskopie-Apparatur. Als Referenzen wurde das leere Probenrörchen mit
einer Spannung an den Peltierle-Elementen von 1 bis 5 V in 1-V-Schritten gemessen.
1 #! / us r / b in / env python
2 # −*− coding : u t f−8 −*−
3
4 import numpy as np
5 from s c i p y import s t a t s
6 import ma tp l o t l i b . pyp lo t as p l t
7
8 Dateien = [ " 1V " , " 2V " , " 3V " , " 4V " , " 5V " ]
9
10 Bereiche_temp = [ ]
11 Ans t iege = [ ]
12
13 f o r i in range (22 , −10, −2) :
14 Bereiche_temp . append ( [ i , i −2])
15
16 f o r Date i in Dateien :
17 p r i n t ( " Ve ra rbe i t e . . . " + Date i )
18 data = np . l o ad t x t ( Datei , d type =[( ’ Z e i t ’ , ’ f l o a t ’ ) , ( ’ Temperatur ’ , ’ f l o a t ’
) ] )
19
20 Ans t i eg = [ ]
21 Bere i che_ index = [ ]
22 fo r i in range (22 , −10, −2) :
23 Ans t i eg . append(−1)
24 Bere i che_ index . append ( [ 0 , 0 ] )
25
26 ak t u e l l e r B e r e i c h = 0
27 k = 0
28 fo r i in range ( len ( data ) ) :
29 t r y :
30 k = i
31 i f ak t u e l l e r B e r e i c h == 0 and Bere i che_ index [ a k t u e l l e r B e r e i c h ] [ 0 ]
== 0:
32 i f data [ i ] [ ’ Temperatur ’ ] < Bereiche_temp [ a k t u e l l e r B e r e i c h
] [ 0 ] :
33 Bere i che_ index [ a k t u e l l e r B e r e i c h ] [ 0 ] = i
34 i f data [ i ] [ ’ Temperatur ’ ] < Bereiche_temp [ a k t u e l l e r B e r e i c h ] [ 1 ] :
35 Bere i che_ index [ a k t u e l l e r B e r e i c h ] [ 1 ] = i−1
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36 ak t u e l l e r B e r e i c h += 1
37 Bere i che_ index [ a k t u e l l e r B e r e i c h ] [ 0 ] = i
38 except :
39 pass
40
41 t r y :
42 Bere i che_ index [ a k t u e l l e r B e r e i c h ] [ 1 ] = k−1
43 except :
44 pass
45
46 k = 0
47 fo r i in Bere i che_ index :
48 p r i n t ( i )
49 i f i [ 0 ] != 0 and i [ 1 ] != 0:
50 l i n r e g = s t a t s . l i n r e g r e s s ( data [ ’ Z e i t ’ ] [ i [ 0 ] : i [ 1 ] ] , data [ ’
Temperatur ’ ] [ i [ 0 ] : i [ 1 ] ] )
51 Ans t i eg [ k ] = np . round ( l i n r e g . s lope * 60000, 2)
52 k += 1
53 Ans t iege . append ( Ans t i eg )
54
55 ausgabe = open ( " ausgabe " , "w" )
56 f o r i in range ( len ( Bereiche_temp ) ) :
57 ausgabe . w r i t e ( s t r ( Bereiche_temp [ i ] [ 0 ] ) + " & " + s t r ( Bereiche_temp [ i ] [ 1 ] )
)
58 fo r d in range ( len ( Dateien ) ) :
59 ausgabe . w r i t e ( " & " + s t r ( Ans t i ege [ d ] [ i ] ) )
60 ausgabe . w r i t e ( r " \ \ " + " \n " )
61 ausgabe . c l o se ( )
Listing F.9: Auswertung des Temperaturverlaufs der Kryoskopie mittels Python-Skript. In der Liste Dateien müssen
Listen mit Dateinamen, StartZeit und Endzeit (bezogen auf die Messung) angegeben werden.
1 #! / us r / b in / env python
2 # −*− coding : u t f−8 −*−
3
4 from s c i p y import s t a t s , s i gna l
5 import numpy as np
6
7 Dateien = [ [ " Me4Vi4Si4_Cyclohexan " , [50000 ,400000]] , [ " Me4Vi4Si4_Cyclohexan_2
" , [50000 ,300000]] , [ " Me4Vi4Si4_Cyclohexan_3 " , [50000 ,300000]] , [ "
Me4Vi4Si4_Cyclohexan_4 " , [50000 ,300000]]]
8
9 Dur ch s chn i t t = [ ]
10
11 f o r d in Dateien :
12 data = np . l o ad t x t ( d [ 0 ] , np . dtype ( [ ( ’ Z e i t ’ , ’ double ’ ) , ( ’ Temperatur ’ ,
’ double ’ ) ] ) )
13
14 # waehle den au s s c h n i t t aus der Date i aus
15 vorspann = len ( data [ ’ Temperatur ’ ] [ data [ ’ Z e i t ’ ] < d [ 1 ] [ 0 ] ] )
16 abspann = len ( data [ ’ Temperatur ’ ] [ data [ ’ Z e i t ’ ] > d [ 1 ] [ 1 ] ] )
17 Temperatur = data [ ’ Temperatur ’ ] [ vorspann:−abspann ]
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18 Z e i t = data [ ’ Z e i t ’ ] [ vorspann:−abspann ]
19
20 ddatay = [ ]
21 ddatax = [ ]
22 reg len = 50 # Wie v i e l e Datenpunkte s o l l e n f u e r d ie Ab le i t ung
verwendet werden ? , genausov ie le werden dann auch f u e r d ie
Tempera tu rm i t t l ung verwendet .
23
24 f o r i in range ( reg len //2 , len ( Temperatur )−reg len / /2 ) :
25 regTemp = Temperatur [ ( i−reg len / /2 ) : ( i+reg len / /2 ) ]
26 r egZe i t = Z e i t [ ( i−reg len / /2 ) : ( i+reg len / /2 ) ]
27 ddatay . append ( np . abs ( s t a t s . l i n r e g r e s s ( r egZe i t , regTemp ) . s lope
) ) # Abso lu twer te , der n i e d r i g s t e i s t am naechsten an 0
28 ddatax . append ( ( Z e i t [ i−reg len / /2 ] + Ze i t [ i+reg len / / 2 ] ) /
reg len )
29
30 maximum = np .min ( ddatay ) # Maximum s o l l der Wert se in , der am
naechsten an 0 i s t
31 maxIndex = 0
32 f o r i in range ( len ( ddatay ) ) :
33 i f ddatay [ i ] == maximum:
34 maxIndex = i+reg len //2
35
36 m i t t e l w e r t = np .mean ( Temperatur [ maxIndex − reg len //2 : maxIndex +
reg len / / 2 ] )
37 p r i n t ( d [ 0 ] + " : " + s t r ( np . round ( m i t t e l w e r t + 273.15 , 4) ) + " K " )
38 Dur ch s chn i t t . append ( m i t t e l w e r t + 273.15)
39
40 p r i n t ( " Du r ch s chn i t t : " + s t r ( np . round ( np .mean ( Du r ch s chn i t t ) , 4) ) + " K " )
Listing F.10: Quellcode der auf dem Arduino verwendeten Software zur Messung des Drucks. Zeilen 4 und 5
müssen and en jeweiligen Sensor angepasst werden.
1 #define MESSPIN 7
2
3 f l o a t Vs = 5.0;
4 f l o a t Of f se t = 0.204; // mV, aus dem Datenb la t t uebernommen
5 f l o a t Ans t i eg = 0.020; // mV/kPa , aus dem Datenb la t t uebernommen
6
7 void se tup ( ) {
8 S e r i a l . begin (9600) ;
9 delay (25 ) ; // Aufwaermzei t 20 ms + e in b i s schen Spie l raum
10 }
11
12 void loop ( ) {
13 long summe = 0;
14 fo r ( i n t i = 0; i < 16; i++) {
15 summe += analogRead ( MESSPIN ) ;
16 delay ( 2 ) ; // An two r t z e i t = 1 ms ( + 1 ms S i c h e r h e i t )
17 }
18 f l o a t p = ( ( Vs * summe/16.0) /1023 + Of f s e t ) / Ans t i eg ;
19 S e r i a l . p r i n t l n ( p , 2) ;
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20 delay (100) ;
21 }
Listing F.11: Python-Skript zur Auswertung der Experimente zum Druckabfall.
1 #! / us r / b in / env python
2 # −*− coding : u t f−8 −*−
3
4 from s c i p y import s t a t s
5 from s c i p y . op t im ize import c u r v e _ f i t
6 import numpy as np
7 import ma tp l o t l i b . p yp lo t as p l t
8
9 # Dateien : ( Datei , Z e i twe r t f u e r Argon−Druck−Bestimmung , Z e i twe r t f u e r
Gesamtdruckbestimmung−S t a r t und , −Ende )
10 Dateien = [ ( " Versuch_1 " , 74940, 105120, 106500) , ( " Versuch_2 " , 19295, 48740,
50680) , ( " Versuch_4 " , 28575, 79760, 81760) , ( " Versuch_5 " , 24200, 73560,
75550) , ( " Versuch_7 " , 55630, 151520, 153020) , ( " Versuch_8 " , 9460, 52790,
54210) , ( " Versuch_9 " , 17140, 62680, 63670) , ( " Versuch_10 " , 51780, 93340,
100010) ]
11
12 # Abhaengigke i t von der Ruehrgeschw ind igke i t
13 Dateien += [ ( " Versuch_11 " , 12090, 40340, 42000) , ( " Versuch_12 " , 17950, 46650,
49300) , ( " Versuch_13 " , 13750, 58750, 62945) ]
14
15 Daten = [ ]
16 MaxUmsatz = 0.5
17 LenAnfangsgeschwind igke i t = 500 # I nd e x s c h r i t t e , ca . e ine Minute
18 Of f se t = 500 # I nd e x s c h r i t t e , d ie Z e i t der G l e i c hgew i c h t s e i n s t e l l u ng im
Autok lav . E r s t danach wird mi t der K i n e t i k begonnen
19 Reakt ionsordnung = 2 # Reak t i on s t e i l o rdnung , d ie v e r s u ch t werden s o l l .
20
21 c la s s Messdaten :
22 def _ _ i n i t _ _ ( s e l f , name ) :
23 s e l f . data = None
24 s e l f . data_cons idered = {}
25 s e l f . r = None
26 s e l f . k = None
27 s e l f .Name = name
28 s e l f . Argon = [0 ,0 ] # S ta r t− und Endpunkt ( Z e i t ) , wo der Du r ch s chn i t t
f u e r den Argondruck geb i l d e t werden s o l l
29 s e l f . StartCO2 = 0 # S ta r t p un k t ( Z e i t ) ab dem die K i n e t i k best immt
werden s o l l , der hoechste Punkt i s t au tomat i sch der Gesamtdruck
30 s e l f . Argondruck = 0.0 # kPa
31 s e l f . CO2Druck = 0.0 # kPa
32 s e l f . Bemerkungen = " "
33 s e l f . ersteOrdnung = None
34 s e l f . andereOrdnung = None
35 s e l f . rers teOrdnung = 0.0
36 s e l f . randereOrdnung = 0.0
37
38 def ausgabe ( s e l f ) :
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39 p r i n t ( " Date i : " + s e l f .Name)
40 p r i n t ( s e l f . Bemerkungen )
41 p r i n t ( " Argondruck : " + s t r ( np . round ( s e l f . Argondruck , 2) ) + " kPa " )
42 p r i n t ( "CO2−S t a r t d r u c k : " + s t r ( np . round ( s e l f . CO2Druck , 2) ) + " kPa " )
43 p r i n t ( " Gesamtdruck : " + s t r ( np . round ( s e l f . CO2Druck + s e l f . Argondruck ,
2) ) + " kPa " )
44
45 def ersteOrdnung ( x , p0 , peq , k ) :
46 re turn ( p0−peq ) *np . exp(−k * x ) + peq
47
48 def andereOrdnung ( x , p0 , peq , k , n ) :
49 re turn ( p0−peq ) * ( ( p0−peq ) * * ( n−1)* k * x * ( n−1)+1)**(1/(1−n ) ) + peq
50 #re t u r n (1/ (2 * k * x + 1/(p0 ) )+peq ) *n
51
52
53 # Fuer Druckmessung angepasst
54 f o r i in Dateien :
55 Datensatz = Messdaten ( i [ 0 ] )
56 Datensatz . data = np . l o a d t x t ( i [ 0 ] , np . dtype ( [ ( ’ Z e i t ’ , ’ double ’ ) , ( ’ Druck ’ ,
’ double ’ ) ] ) )
57 Datensatz . Argon = [ i [ 1 ] , i [ 2 ] ]
58 Datensatz . StartCO2 = i [ 3 ]
59
60 f = open ( i [ 0 ] , " r " )
61 fo r z e i l e in f . r ead l i n e s ( ) :
62 i f z e i l e . s t a r t s w i t h ( "# " ) :
63 t e i l e = z e i l e . s p l i t ( " " )
64 i f len ( t e i l e ) > 2:
65 i f t e i l e [ 1 ] == " Bemerkungen : " :
66 Datensatz . Bemerkungen = " " . j o i n ( t e i l e [ 2 : ] ) . s t r i p ( )
67
68 # Argondruck bestimmen
69 ## Datensatz zu rech t schne iden
70 vorspann = len ( Datensatz . data [ ’ Druck ’ ] [ Datensatz . data [ ’ Z e i t ’ ] < Datensatz
. Argon [ 0 ] ] )
71 abspann = len ( Datensatz . data [ ’ Druck ’ ] [ Datensatz . data [ ’ Z e i t ’ ] > Datensatz .
Argon [ 1 ] ] )
72 Argonplateau = Datensatz . data [ ’ Druck ’ ] [ vorspann:−abspann ]
73 Datensatz . Argondruck = np .mean ( Argonplateau )
74
75 # CO2−Pa r t i a l d r u c k bestimmen
76 Datensatz . data_cons idered [ ’ Druck ’ ] = Datensatz . data [ ’ Druck ’ ] [ Datensatz .
data [ ’ Z e i t ’ ] > Datensatz . StartCO2 ]
77 Datensatz . data_cons idered [ ’ Z e i t ’ ] = Datensatz . data [ ’ Z e i t ’ ] [ Datensatz . data
[ ’ Z e i t ’ ] > Datensatz . StartCO2 ]
78 Datensatz .CO2Druck = max ( Datensatz . data_cons idered [ ’ Druck ’ ] ) − Datensatz .
Argondruck
79
80 # gelesene Daten ausgeben
81 Datensatz . ausgabe ( )
82
83 # Rechnung beginnen
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84
85 # Umsatzvar iab le e in fuegen
86 Datensatz . data_cons idered [ ’Umsatz ’ ] = 1−(Datensatz . data_cons idered [ ’ Druck
’ ]−Datensatz . Argondruck ) / Datensatz .CO2Druck
87
88 # nich t−l i n e a r e r F i t
89 ## ersteOrdnung
90 popt , pcov = c u r v e _ f i t ( ersteOrdnung , Datensatz . data_cons idered [ ’ Z e i t ’ ] [
Datensatz . data_cons idered [ ’Umsatz ’ ] < MaxUmsatz ] [ O f f s e t : ] /1000 ,
Datensatz . data_cons idered [ ’ Druck ’ ] [ Datensatz . data_cons idered [ ’Umsatz ’
] < MaxUmsatz ] [ O f f s e t : ] , [ Datensatz . Argondruck + Datensatz .CO2Druck ,
Datensatz . Argondruck , 2.6*10**(−4) ] )
91
92 p l t . p l o t ( Datensatz . data_cons idered [ ’ Z e i t ’ ] [ Datensatz . data_cons idered [ ’
Umsatz ’ ] < MaxUmsatz ] [ O f f s e t : ] /1000 , Datensatz . data_cons idered [ ’ Druck
’ ] [ Datensatz . data_cons idered [ ’Umsatz ’ ] < MaxUmsatz ] [ O f f s e t : ] , l abe l=i
[ 0 ] )
93 p l t . p l o t ( Datensatz . data_cons idered [ ’ Z e i t ’ ] [ Datensatz . data_cons idered [ ’
Umsatz ’ ] < MaxUmsatz ] [ O f f s e t : ] /1000 , ersteOrdnung ( Datensatz .
data_cons idered [ ’ Z e i t ’ ] [ Datensatz . data_cons idered [ ’Umsatz ’ ] <
MaxUmsatz ] [ O f f s e t : ] /1000 , * popt ) , ’g−− ’ , l abe l=’ f i t : p0=%5.3f , peq
=%5.3f , k=%5.3 f ’ % tup le ( popt ) )
94 #p l t . show ( )
95
96 Datensatz . ersteOrdnung = popt
97
98 yquer = np .mean ( ersteOrdnung ( Datensatz . data_cons idered [ ’ Z e i t ’ ] [ Datensatz .
data_cons idered [ ’Umsatz ’ ] < MaxUmsatz ] [ O f f s e t : ] /1000 , * popt ) )
99 r va lue = 1 − ( np . sum ( ( Datensatz . data_cons idered [ ’ Druck ’ ] [ Datensatz .
data_cons idered [ ’Umsatz ’ ] < MaxUmsatz ] [ O f f s e t : ] − ersteOrdnung (
Datensatz . data_cons idered [ ’ Z e i t ’ ] [ Datensatz . data_cons idered [ ’Umsatz ’ ]
< MaxUmsatz ] [ O f f s e t : ] /1000 , * popt ) ) * *2 ) ) / ( np . sum ( ( Datensatz .
data_cons idered [ ’ Druck ’ ] [ Datensatz . data_cons idered [ ’Umsatz ’ ] <
MaxUmsatz ] [ O f f s e t : ] − yquer ) * *2 ) )
100
101 Datensatz . rers teOrdnung = rva lue **2
102
103 p r i n t ( " p0 = " + s t r ( popt [ 0 ] ) )
104 p r i n t ( " peq = " + s t r ( popt [ 1 ] ) )
105 p r i n t ( " k = " + s t r ( popt [ 2 ] ) )
106 p r i n t ( " r 2^ = " + s t r ( r va lue * *2 ) )
107
108 # ## zweiteOrdnung
109 popt , pcov = c u r v e _ f i t ( andereOrdnung , Datensatz . data_cons idered [ ’ Z e i t ’ ] [
Datensatz . data_cons idered [ ’Umsatz ’ ] < MaxUmsatz ] [ O f f s e t : ] /1000 ,
Datensatz . data_cons idered [ ’ Druck ’ ] [ Datensatz . data_cons idered [ ’Umsatz ’
] < MaxUmsatz ] [ O f f s e t : ] , [ Datensatz . Argondruck + Datensatz .CO2Druck ,
Datensatz . Argondruck , 2.6*10**(−4) , 1 .2 ] , bounds=([0 ,0 ,0 ,1.000001] ,
[10000,10000, 1 , 5 ] ) , maxfev=10000)
110
111 p l t . p l o t ( Datensatz . data_cons idered [ ’ Z e i t ’ ] [ Datensatz . data_cons idered [ ’
Umsatz ’ ] < MaxUmsatz ] [ O f f s e t : ] /1000 , Datensatz . data_cons idered [ ’ Druck
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’ ] [ Datensatz . data_cons idered [ ’Umsatz ’ ] < MaxUmsatz ] [ O f f s e t : ] , l abe l=i
[ 0 ] )
112 p l t . p l o t ( Datensatz . data_cons idered [ ’ Z e i t ’ ] [ Datensatz . data_cons idered [ ’
Umsatz ’ ] < MaxUmsatz ] [ O f f s e t : ] /1000 , andereOrdnung ( Datensatz .
data_cons idered [ ’ Z e i t ’ ] [ Datensatz . data_cons idered [ ’Umsatz ’ ] <
MaxUmsatz ] [ O f f s e t : ] /1000 , * popt ) , ’g−− ’ , l abe l=’ f i t : p0=%5.3f , peq
=%5.3f , k=%5.3f , n=%5.3 f ’ % tup le ( popt ) )
113 #p l t . show ( )
114
115 Datensatz . andereOrdnung = popt
116
117 yquer = np .mean ( andereOrdnung ( Datensatz . data_cons idered [ ’ Z e i t ’ ] [ Datensatz
. data_cons idered [ ’Umsatz ’ ] < MaxUmsatz ] [ O f f s e t : ] /1000 , * popt ) )
118 r va lue = 1 − ( np . sum ( ( Datensatz . data_cons idered [ ’ Druck ’ ] [ Datensatz .
data_cons idered [ ’Umsatz ’ ] < MaxUmsatz ] [ O f f s e t : ] − andereOrdnung (
Datensatz . data_cons idered [ ’ Z e i t ’ ] [ Datensatz . data_cons idered [ ’Umsatz ’ ]
< MaxUmsatz ] [ O f f s e t : ] /1000 , * popt ) ) * *2 ) ) / ( np . sum ( ( Datensatz .
data_cons idered [ ’ Druck ’ ] [ Datensatz . data_cons idered [ ’Umsatz ’ ] <
MaxUmsatz ] [ O f f s e t : ] − yquer ) * *2 ) )
119
120 Datensatz . randereOrdnung = rva lue **2
121
122 p r i n t ( " p0 = " + s t r ( popt [ 0 ] ) )
123 p r i n t ( " peq = " + s t r ( popt [ 1 ] ) )
124 p r i n t ( " k = " + s t r ( popt [ 2 ] ) )
125 p r i n t ( " n = " + s t r ( popt [ 3 ] ) )
126 p r i n t ( " r 2^ = " + s t r ( r va lue * *2 ) )
127
128
129 Daten . append ( Datensatz )
130 p r i n t ( )
131
132 # a l l e F i t s i n e i n e r Date i s ch re iben
133 f = open ( " Zusammenfassung . csv " , "w" )
134 f o r i in Daten :
135 f . w r i t e ( i .Name + " \ t " + s t r ( i . CO2Druck ) + " \ t " + s t r ( i . Argondruck ) + " \ t "
+ s t r ( i . Argondruck + i .CO2Druck ) + " \ t " + s t r ( i . ersteOrdnung [ 0 ] ) + "
\ t " + s t r ( i . ersteOrdnung [ 1 ] ) + " \ t " + s t r ( i . ersteOrdnung [ 2 ] ) + " \ t " +
s t r ( i . rers teOrdnung ) + " \ t " + s t r ( i . andereOrdnung [ 0 ] ) + " \ t " + s t r ( i
. andereOrdnung [ 1 ] ) + " \ t " + s t r ( i . andereOrdnung [ 2 ] ) + " \ t " + s t r ( i .
andereOrdnung [ 3 ] ) + " \ t " + s t r ( i . randereOrdnung ) + " \ t " + i .
Bemerkungen )
136 f . w r i t e ( " \n " )
137 f . c l o se ( )
Listing F.12: Quellcode der auf dem Arduino verwendeten Software zur Messung mit der USB-Mirkowaage. Die
Kalibrierung erfordert ein weiteres Programm, dass auf der DVD beiliegt.
1 // ( c ) Michael S c ho e f f l e r 2017, h t t p : / /www. mschoe f f l e r . de
2 #include <HX711_ADC. h> // h t t p s : / / g i thub . com/ o l k a l /HX711_ADC
3 #include <Wire . h>
4 #include <Adafruit_MAX31865 . h>
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5
6 HX711_ADC LoadCel l ( 2 ,3 ) ; // parameters : d t pin , sck pin
7 Adafruit_MAX31865 max = Adafruit_MAX31865 (9 ,10 ,11 ,12) ; // Use so f tware SP I :
CS , DI , DO, CLK
8
9 // The va lue of the R re f r e s i s t o r . Use 430.0 f o r PT100 and 4300.0 f o r PT1000
10 #define RREF 4300.0
11 // The ’ nominal ’ 0−degrees−C r e s i s t a n c e of the sensor
12 // 100.0 f o r PT100 , 1000.0 f o r PT1000
13 #define RNOMINAL 1000.0
14
15 #define bu t ton_p in 4
16 #define l ed_p in 13
17
18 // L e i s t ung zwischen 0 uns 255 , S tanda rd s ta r twe r t i s t 0
19 i n t Le i s t ung = 0;
20
21 // L e i s t ung s s t e ue r ung
22 i n t Le i s t ungsP IN = 3;
23
24 i n t but ton = 0;
25
26 long t ;
27
28 void se tup ( ) {
29 // S e r i e l l e Ausgabe e i n s cha l t e n
30 S e r i a l . begin (9600) ;
31
32 // Knoepfe a k t i v i e r e n
33 pinMode ( but ton_pin , INPUT_PULLUP ) ;
34
35 // LED a k t i v i e r e n
36 pinMode ( led_pin , OUTPUT) ;
37
38 // Temperaturmessung
39 max . begin (MAX31865_2WIRE ) ; // s e t to 2WIRE or 4WIRE as necessary
40
41 // Waage i n i t i a l i s i e r e n
42 LoadCel l . begin ( ) ; // s t a r t connec t ion to HX711
43 LoadCel l . s t a r t (5000) ; // load c e l l s ge t s 2000ms of t ime to s t a b i l i z e
44 LoadCel l . s e tCa l Fac to r (−34.505) ; // c a l i b r a t i o n f a c t o r f o r load c e l l =>
s t r o ng l y dependent on your i n d i v i d u a l se tup
45 }
46
47 void loop ( ) {
48 // Tara−but ton
49 but ton = d ig i t a l Read ( bu t ton_p in ) ;
50 i f ( bu t ton == LOW) {
51 d i g i t a lW r i t e ( led_pin , HIGH) ;
52 LoadCel l . t a r e ( ) ;
53 } else {
54 d i g i t a lW r i t e ( led_pin , LOW) ;
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55 }
56
57
58 LoadCel l . update ( ) ; // rho l e DAten von der Waage
59
60 i f ( m i l l i s ( ) > t + 250) {
61 // Temperatur
62 u in t16_ t r t d = max . readRTD ( ) ;
63 f l o a t r a t i o = r t d ;
64 r a t i o /= 32768;
65 f l o a t r e s = RREF * r a t i o − 0.72631835;
66
67 // Masse
68 f l o a t i = LoadCel l . getData ( ) ;
69
70 // Ausgabe
71 S e r i a l . p r i n t ( i , 8 ) ;
72 S e r i a l . p r i n t ( "#" ) ;
73 S e r i a l . p r i n t l n ( res , 8 ) ;
74
75 t = m i l l i s ( ) ;
76 }
77
78 i f ( S e r i a l . a va i l ab l e ( ) > 0) {
79 // Empfange Daten und se t z e d ie L e i s t u ng auf den r i c h t i g e n Wert
80 Le i s t ung = S e r i a l . r e adS t r i n gUn t i l ( ’ \n ’ ) . t o I n t ( ) ;
81 d i g i t a lW r i t e ( Le i s tungsP IN , Le i s t ung ) ;
82 }
83 }
Listing F.13: Python-Skript zur Auswertung der Experimente zur Massenzunahme.
1 #! / us r / b in / env python
2 # −*− coding : u t f−8 −*−
3
4 from s c i p y import s t a t s , s i gna l
5 from s c i p y . op t im ize import c u r v e _ f i t
6 import numpy as np
7 import ma tp l o t l i b . pyp lo t as p l t
8
9 date ien = [ ( " ohneLM/ rein_40 " , 40000, 1300000) , ( " ohneLM/ rein_80 " , 40000,
1500000) , ( " ohneLM/ rein_120 " , 40000, 1200000) ]
10 date ien += [ ( " ohneLM/mitAmin_1 " , 30000, 2200000) , ( " ohneLM/mitAmin_2 " , 30000,
1300000) , ( " ohneLM/mitAmin_3 " , 47000, 700000) ]
11 #date ien += [ ( " ohneLM/ rein_warm1 " , 21000, 1500000) , ( " ohneLM/ re in_RT " , 28000,
1500000) , ( " ohneLM/ rein_warm2 " , 0 , 1500000) , ( " ohneLM/ rein_warm3 " ,
67000, 1500000) , ( " ohneLM/ rein_warm4 " , 0 , 1500000) ]
12 date ien += [ ( " TEMPERATUR/ rein_HL50_2 " , 250000, 1200000) , ( " TEMPERATUR/
rein_HL100_2 " , 40000, 1600000) , ( " TEMPERATUR/ rein_HL150 " , 100, 2000000) ,
( " TEMPERATUR/ rein_HL200 " , 60000, 2000000) ]
13 date ien += [ ( " Nacht / re in_RT " , 25000, 600000) , ( " Nacht / re in_40 " , 23000,
800000) , ( " Nacht / rein_120 " , 25000, 1200000) ]
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14 date ien += [ ( " Nacht / re in_RT " , 24000, 1200000) , ( " Nacht /Aminzugabe1 " , 29000,
1200000) , ( " Nacht /Aminzugabe2 " , 29000, 1200000) , ( " Nacht /Aminzugabe3 " ,
15000, 180000) ]
15 date ien += [ ( " Nacht2 / re in_RT " , 9000, 1200000) , ( " Nacht2 /DBU_Zugabe1 " , 24000,
1000000) , ( " Nacht2 /DBU_Zugabe2 " , 10000, 1000000) , ( " Nacht2 /DBU_Zugabe3 " ,
20000, 100000) ]
16 date ien += [ ( " Nacht2 / f r i s che s_Aminos i l an " , 48000, 2100000) , ( " Nacht2 /
f r i s che s_Aminos i l an+DBU" , 10000, 1000000) ]
17 date ien += [ ( " Nacht2 / f r i s che s_Aminos i l an " , 48000, 2100000) , ( " Nacht2 /THF " ,
18000, 2100000) , ( " Nacht2 / Toluen " , 36000, 2100000) , ( " Nacht2 / Aceton " ,
125000, 1000000) ]
18
19 Daten = [ ]
20 M_Aminosilan = 172.347 # g/mol
21 M_CO2 = 44.0095 # g/mol
22 M_THF = 72.1057 # g/mol
23 M_LM = M_THF
24
25 c la s s Messdaten :
26 def _ _ i n i t _ _ ( s e l f , name ) :
27 s e l f . data = None
28 s e l f . data_cons idered = {}
29 s e l f . Aminosi lan = 0.0 # g
30 s e l f . LM = 0.0 # g
31 s e l f . r = None
32 s e l f . k = None
33 s e l f .Name = name
34 s e l f . Temperatur = 0.0 # grad C
35
36 def p r i n t ( s e l f ) :
37 p r i n t ( s e l f .Name)
38 p r i n t ( s e l f . Aminosi lan )
39 p r i n t ( s e l f . LM)
40
41 def ersteOrdnung ( x , m0AS, k , A ) :
42 re turn (1−np . exp(−k * x ) ) * (m0AS) *44.0095/172.347 −A* x
43
44 # Daten e in l e sen , a l l e Dateien e i n z e l n und a l l e s zu den Dateien berechnen .
45 f o r index in range ( len ( da te ien ) ) :
46 i = date ien [ index ] [ 0 ]
47 Datensatz = Messdaten ( i )
48 Datensatz . data = np . l o a d t x t ( i , np . dtype ( [ ( ’ t ime ’ , ’ double ’ ) , ( ’mass ’ , ’
double ’ ) , ( ’ temp ’ , ’ double ’ ) ] ) )
49
50 # Wei tere daten Laden
51 f = open ( i , " r " )
52 fo r z e i l e in f . r ead l i n e s ( ) :
53 i f z e i l e . s t a r t s w i t h ( "# " ) :
54 t e i l e = z e i l e . s p l i t ( " " )
55 i f len ( t e i l e ) > 2:
56 i f t e i l e [ 1 ] == " Aminosi lan : " :
57 Datensatz . Aminosi lan = f l o a t ( t e i l e [ 2 ] )
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58 e l i f t e i l e [ 1 ] == "LM: " :
59 Datensatz .LM = f l o a t ( t e i l e [ 2 ] )
60
61 # Datensatz zu rech t schne iden
62 vorspann = len ( Datensatz . data [ ’mass ’ ] [ Datensatz . data [ ’ t ime ’ ] < date ien [
index ] [ 1 ] ] )
63 abspann = len ( Datensatz . data [ ’mass ’ ] [ Datensatz . data [ ’ t ime ’ ] > date ien [
index ] [ 2 ] ] )
64 Datensatz . data_cons idered [ ’mass ’ ] = Datensatz . data [ ’mass ’ ] [ vorspann:−
abspann ]
65 Datensatz . data_cons idered [ ’ t ime ’ ] = Datensatz . data [ ’ t ime ’ ] [ vorspann:−
abspann ]
66 Datensatz . data_cons idered [ ’ temp ’ ] = Datensatz . data [ ’ temp ’ ] [ vorspann:−
abspann ]
67 Datensatz . Temperatur = np . median ( Datensatz . data_cons idered [ ’ temp ’ ] )
68
69 # Masse Aminos i lan aus der Date i entnehmen
70 Masse = Datensatz . data [ ’mass ’ ] [ Datensatz . data [ ’ t ime ’ ] < date ien [ index
] [ 1 ] ]
71 MasseMax = max ( Masse )
72 MasseMaxIndex = 0
73 fo r k in range ( len ( Masse ) ) :
74 i f Masse [ k ] == MasseMax :
75 MasseMaxIndex = k
76 break
77 t a ra = np . median ( Masse [ : MasseMaxIndex−11])
78 AS = np . median ( Datensatz . data [ ’mass ’ ] [ MasseMaxIndex+6:MasseMaxIndex+11])
79 p r i n t ( AS−t a ra )
80
81
82 minimass = min ( Datensatz . data_cons idered [ ’mass ’ ] )
83 Datensatz . data_cons idered [ ’mass ’ ] = Datensatz . data_cons idered [ ’mass ’ ] −
minimass
84 Massegrenze = Datensatz . Aminosi lan *1000/M_Aminosilan *M_CO2*0.5
85 y = Datensatz . data_cons idered [ ’mass ’ ] [ Datensatz . data_cons idered [ ’mass ’ ] <
Massegrenze ]
86 Datensatz . data_cons idered [ ’ t ime ’ ] = Datensatz . data_cons idered [ ’ t ime ’ ] −
Datensatz . data_cons idered [ ’ t ime ’ ] [ 0 ]
87 x f i t = Datensatz . data_cons idered [ ’ t ime ’ ] [ Datensatz . data_cons idered [ ’mass ’
] < Massegrenze ]
88
89 Datensatz . p r i n t ( )
90
91 # Geschwind igke i t s kons tan te brechnen und p l o t t e n
92 popt , pcov = c u r v e _ f i t ( ersteOrdnung , x f i t , y , ( Datensatz . Aminosi lan *1000 ,
1e−4, 0) , maxfev=1000, bounds=([ Datensatz . Aminosi lan *1000*.9 , 0 , 0 ] ,
[ Datensatz . Aminosi lan *1000*1.1 , 1 , 250] ) )
93 p l t . p l o t ( x f i t , y )
94 p l t . p l o t ( x f i t , ersteOrdnung ( x f i t , * popt ) )
95 #p l t . show ( )
96 yquer = np .mean ( ersteOrdnung ( x f i t , * popt ) )
97 r va lue = 1 − ( np . sum ( ( y − ersteOrdnung ( x f i t , * popt ) ) * *2 ) ) / ( np . sum ( ( y −
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yquer ) * *2 ) )
98 p r i n t ( )
99 p r i n t ( i )
100 p r i n t ( "−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−" )
101 p r i n t ( "m0AS = " + s t r ( popt [ 0 ] ) )
102 p r i n t ( " k = " + s t r ( popt [ 1 ] ) )
103 p r i n t ( " A = " + s t r ( popt [ 2 ] ) )
104 p r i n t ( " r 2^ = " + s t r ( r va lue ) )
105 p r i n t ( "−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−" )
106
107 Daten . append ( [ Datensatz , AS−tara , popt , r va lue * * 2 ] )
108
109 f = open ( " Auswertung_gesamt . c sv " , "w" )
110 f o r i in Daten :
111 f . w r i t e ( i [ 0 ] .Name + " \ t " + s t r ( i [ 0 ] . Aminosi lan *1000) + " \ t " + s t r ( i [ 0 ] . LM
*1000) + " \ t " + s t r ( i [ 0 ] . Aminosi lan *1000 + i [ 0 ] . LM*1000) + " \ t " + s t r
( i [ 1 ] ) + " \ t " + s t r ( i [ 0 ] . Temperatur ) + " \ t " + s t r ( i [ 2 ] [ 0 ] ) + " \ t " +
s t r ( i [ 2 ] [ 1 ] *1000 ) + " \ t " + s t r ( i [ 2 ] [ 2 ] *1000 ) + " \ t " + s t r ( i [ 3 ] ) + " \n
" )
112
113 f . c l o se ( )
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